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D. 


fie  anerkaonie  l^titzlichkeit  und  andererseits  der  gänzliche  Mangel 
dem  heutigen    Zustande  der  Wissenschaft  entsprechenden   Wör-i 
terhuches  der  Chemie  haben,  in  der  Voraussetzung,  dass  durch  die  Aus- 
arbeitung ^nes  solchen  eine  fühlbare  Lücke  in  unserer  chemischen  Li- 
teiator  ausgefüllt  werden   würde,  zur  Entstehung   des   gegenwärtigen 
Werkes  Anlass    gegeben.      Mit  seinen  veralteten  Vorgängern   hat  es 
gleichen  Zweck  vor  Augen,  denjenigen  nämlich:  Fragen  über  einzelne 
Gegenstände  der  Chemie  in  abgesonderten  Artikeln   gründlich  zu  be- 
antworten; in   Umfang,  Gehalt  und   Form  weicht  es  von  jenen  aber 
ebcfuo  ab,  als   der  jetzige  Standpunkt  der  Chemie  den  vor  zwanzig 
JaKren   fiberragt.     Hierdurch  möchte   die    Stellung  des   vorliegenden 
Werkes  zu  ähnlichen  aus  älterer  Zeit  und  zu  den  Hand-  und  Lehrbü- 
chern der  Gegenwart  hinreichend  angedeutet  sein ;  indess ,   da  die  Ab- 
^*8aag  desselben  unter  mehr   als  einem  Gesichtspunkte  unternommen 
^'^erden  konnte,  dürfte  eine  nähere  Bezeichnung  des  von  den  Heraus- 
gebern erwählten  Plans  nicht  als  unpassend  erscheinen. 

Ihre  Hauptabsicht  ging  dahin,  durch  vorliegendes  Wörterbuch  ein 
Wcrit  zu  liefern,  welches  nicht  bloss  den  Chemikern  von  Fach  zum 
Nachschlagen  nützlich  sei,  sondern  auch  Allen,  die  ihres  Berufes  halber 
in  der  reinen  und  angewandten  Chemie  unterrichtet  sein  müssen,  ohne, 
wegm  Mangels  an  Zeit  und  literarischen  Hülfsmitteln ,  vollendetes  Stu- 
dimn  von  derselben  machen  zu  können.  Über  jeden  speciellen  Gegen- 
•tood  ihrer  Nachfrage  eine  vollständige  und  gründliche  Belehrung  ge- 
währe. Aus  diesem  Grunde  schien  es  nothwendig,  die  Gränzen  des 
Werkes  etwas  weiter  zu  ziehen,  und  die  Gegenstände  innerhalb  dersel- 
ben etwas  ausführlicher  zu  behandeln,  als  es  sonst  in  Lehrbüchern  zu 
gCMhehen  pflegt. 

Die  reine  oder  theoretische  Chemie,  in  ihrem  ganzen  Umfange, 
hildet  demnach  gleichsam  den  Stamm   des  ganzen  Werkes,  nicht  aber 
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seinen  alleinigen   Inhalt;  vielmehr  erstreckt   sich  dieser    auch    auf  die 
technische  und  besonders   die  pharinaceutische  Chemie,    auf  die  Mine- 
ralogie und  auf  die  Physik.      Wie  viel  von  diesen  verwandten  Wissen- 
schaften aufzunehmen,  darüber  lassen  sich  schwerlich  ganz  feste  Regeln 
aufstellen;  die  Herausgeber  glauben  indess,  die  Schranken  nicht   über- 
schritten zu  haben,   wenn  sie  diesen   fremden  Gebieten  alles   das  ent- 
nahmen, was  zu  wissen  für   die  Erlernung  und  Ausübung   der  Chemie 
wesentlich  von  Nutzen  sein  kann.      Sie   haben  kein  Lexikon  der'Phar- 
maeie  oder  Technologie  liefern  wollen,  wohl  aber  zur  Absicht  gehabt, 
dem  Apotheker,  dem  technischen  Chemiker  ujid  Fabrikanten   Gelegen- 
heit darzubieten,  sich  rationelle  und  gründliche  Einsicht  in    die  chemi- 
schen  Operationen   seines  Geschäfts  zu   verschaffen.      Sie  haben  ferner 
nicht  im  Sinne  gehabt,    eine  vollständige  Mineralogie  in   ihr  Werk  mit 
einzuflechten,  wohl  aber  schien  es  ihnen  nützlich  und  nothwendig,  von 
allen  genauer  bestimmten  Mineralien   die   Zusammensetzung    und,    im 
Allgemeinen,   auch  die  Krystallform  anzugeben,  da  diese  Naturkörper 
in   beiderlei  Bücksicht  eben  so  gut  Gegenstände  der  Forschungen  des 
Chemikers  sind,  als  die  Verbindungen,    welche  derselbe   durch  seine 
Kunst  hervorruft.    Noch  weniger  endlich  konnte  es  in  ihrem  Plane  lie- 
gen, das  vorliegende  Werk  zugleich   zu  einem  Wörterbuche   der  Phy- 
sik zu  machen;  schon  der   äussere  Umfang  dieser  Wissenschaft  hätte, 
ausser  allen  übrigen  Gründen,   ein  solches  Vorhaben  ganz   zurückwei- 
sen müssen.     Allein  andererseits  hielten  sie  es  für  unumgänglich,  die- 
jenigen Kenntnisse  aus  der  Physik,    welche  heutigen   Tages  zu  einer 
wissenschaftlichen  Betreibung  der  Chemie  wesentlich  erforciert  werden, 
mit  in  den  Kreb  ihrer  Betrachtungen  zu  ziehen,  zumal  ihnen  für  ge- 
wöhnlich in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  nur  eine  oberflächliche  Be- 
rücksichtigung zu  Theil  wird.      Dahin  gehören  unter    Anderem:   die 
Lehre  von  der  Absorption,    dem  specifischen  Gewicht,  gewisse  Capitel 
aus  der  Elektricitäts  -  und  Wärmelehre ;  ferner  die  Einrichtung,  Theo- 
rie und  Anwendung  von  einzelnen  Instrumenten  wie  Aräometer,  Ba- 
rometer, Thermometer,  Pyrometer,  Heber,  Luftpumpe  u.  s.  w.     Wenn 
es   scheinen  sollte,    als  wäre   hierin  für  Einige  zu  viel,   für  Andere 
zu    wenig    geleistet   worden,   so  möge  man    bedenken,   dass   es    sehr 
schwierig,  wo  nicht  gar  unmöglich    ist,  die  Anforderungen  Aller  in 
gleichem  Grade   zu    befriedigen.     Aehnliches  gilt   hier  von    der  An- 
wendung  der    Mathematik.     Im  Allgemeinen  haben  die  Herausgeber 
geglaubt,  sich   derselben   enthalten   zu  müssen;  wo  aber  durch  einige 
einfache   Formeln  eine  grössere   Schärfe  und  Klarheit  in  die  Begriffe 
zu    bringen    war,   ist  hie  und  da  Gebrauch    von    denselben  gemacht 
worden. 

Neben  allen  diesen  Gegenständen  aus  verwandten  Wissenschaften 
ist  jedoch  der  eigentlichen  Chemie  die  erste  und   oberste  Stelle  vorbe- 
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halten  geblieben.     Sie  in  ihrem  gegenwärtigen  Zustande,  wo  möglich 
gesondert  von  allen  Schlacken,  genau  und  vollständig  darzustellen,  war 
du  Hauptbestreben    der  Herausgeber.      Was   die  Vollständigkeit  be- 
tnSiy  so  hat  ihr  indes^s  nothwendig  eine  gewisse  Gränze  gesteckt  wer- 
den müssen.     Jede  unbedeutende,  zweifelhafte  oder  wohl  gar  schon  als 
nnriclitig  bezeichnete  Angabe  wiederholen  zu  wollen,  wäre  gewiss  eben 
so  anzweckmässig  gewesen ,  als  in  Fällen ,  wo  die  Wahrheit  unwider- 
kgUeh  dargethan  ist,  die  ganze  Kette  der  vorausgegangenen  IrrthÜmer 
nochmals  zu  durcblaofen;  es  würde  dadurch  das  Werk  nicht  nur  ganz 
nnrerbaitnissinasdig   angeschwollen  sein,    sondern  auch  für  den  Leser 
enien  bedeutenden  Theil  seiner  Brauchbarkeit   verloren  haben.     Nur 
da,  wo  bei  wichtigeren  Gegenständen  Stimmen  von  gleichem  Gewichte 
im  Widerspräche  standen,  und  über  ihre  Behauptungen    nicht   durch 
eigene  Versuche  entschieden  werden  konnte,  sind  die  streitigen  Ansich- 
ten und  Etesultate  neben  einander  aufgeführt,  sonst  aber  immer  nur  die 
ri^igeren  berücksichtigt.      Ueberhaupt   ist  dem   Geschichtlichen,   aus 
eben  genannten  Gründen,  nur  eine  untergeordnete  Bücksicht  geschenkt, 
und  ältere,  längst  widerlegte  Hypothesen,  wie  z.  B.  die  von  dem  Phlo- 
gijton  oder  der  Salzsäure,  sind  an  den  geeigneten  Stellen  nur  insofern 
knrz  auseinandergesetzt,  als  sie  noch  jetzt  lehrreiche  Beispiele  abge- 
ben Ton  dem  Einfluss  mangelhafter  Erfahrungen  auf  unsere  Vorstellun- 
gok.    Dagegen  war  es  Grundsatz,  alle  zuverlässigen  Erfahrungen,  alle 
wohlbegrundeten  Theorien,  durch   welche  bis  in  die  neueste  Zeit  hin- 
ein das  Lehrgebäude  der  Chemie  erweitert   und  befestigt  worden   ist, 
möglichst  vollständig  und  ausführlich  zu  geben,  um  so  das  Wörterbuch 
zu  einem  Bepertorium  des  wahrhaft  Brauchbaren  zu  machen. 

Eine  ganz  besondere  Sorgfalt  haben  die  Heransgeber  auf  die  Ghe- 
niie  der  Korper  organischen  Ursprungs  verwandt,  nicht  nur,  weil  sie 
vor  Allem  aufs  Mannigfaltigste  in  das  Leben  eingreift,  sondern  auch, 
weil  sie,  ungeachtet  ihrer  erstaunlichen  Fortschritte  in  der  neueren 
Zeit,  dennoch  nicht  in  allen  Theilen  so  wohl  begründet  dasteht,  als  die 
H»genannte  unorganische  Chemie,  die,  wenn  man  die  Darstellung  der 
möglichen  Verbindungen  zwischen  den  Elementen,  die  Kenntniss  ih- 
rer Zusammensetzung  und  Eigenschaften  als  letztes  Ziel,  des  Chemi- 
kers betrachten  will,  so  gut  wie  abgeschlossen  ist  Hier  in  der  orga- 
nisehen  Chemie  haben  sie  es  vorzugsweise  sich  zur  Aufgabe  gemacht, 
das  Sichere  und  Taugliche  von  dem  Ungewissen  und  Verwerflichen  zu 
ndteo,  zweifelhafte  Angaben  thunlichst  durch  eigene  Versuche  zu 
prüfen  und  zu  berichtigen,  und  so  überall  nur  Zuverlässiges  hinzustel- 
len, ünläagbar  ist  es  gegenwärtig  erste  Anforderung  an  dieaen  Zweig 
der  Chemie,  alle  wohl  charakterisirten  näheren  Bestandtheile  der  Pflan^ 
MO  und  Thiere,  sowie  die  künstlichen  Verbindungen,  die  ihnen  analog 
fiBif  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Eigenschaften  nach  genau  zu 
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bestimmen.  Alle  übrigen,  an  sich  gewiss  eben  so  wichtigen  Aufgaben, 
wie  z.  B.  die  vollständige  und  gar  quantitative  Ausmittelung  sämmt- 
lieber  näheren  Bestandtheile  einer  Pflanze,  die  Nachweisnng  ihres  Vor- 
kommens in  den  einzelnen  Theilen  der  Pflanze,  die  Verfolgung  ihrer 
mannigfaltigen  Umwandlungen  in  dem  lebenden  Organismus,  müssen 
für  jetzt  gegen  jene  in  den  Hintergrund  treten ,  weil  sie  beim  gegen- 
wärtigen Zustande  der  organischen  Chemie  nur  höchst  unvollkommen 
gelöst  werden  können.  Auf  jene  Edncte  und  Producte  haben  daher 
die  Herausgeber  ihr  Augenmerk  vorzugsweise  gerichtet,  besonders  auf 
deren  Elementar-Zusammensetzung,  die  zu  kennen  für  die  genaue  Beur- 
theilung  der  Verwandtschaft  dieser  Stofl*e  und  für  die  Einsicht  in  die 
oft  sehr  verwickelten  Vorgänge,  durch  welche  sie  erzeugt  und  umge- 
wandelt werden,  ganz  unentbehrlich  ist,  und  die  überhaupt  als  die  wis- 
senschaftliche Grundlage,  als  der  exacte  Theil  der  organiachen  Chemie 
betrachtet  werden  muss. 

Die  Zusammensetzung  dieser  organischen  Stofi^e,  wie  überhaupt  aller 
übrigen  Verbindungen,  ist  nach  Atomgewichten  angegebea,  und  auch  so- 
wohl durch  empirische  als,  wo  es  nöthig  war,  durch  theoretische  Formeln 
ausgedrückt'  In  Betrefi^  der  Schreibart  der  chemischen  Formeln  haben 
sich  die  Herausgeber,  zunächst  durch  typographische  Gründe  veranlasst, 
eine  Abweichung  von  der  durch  Berzelius  eingeführten Bezeiohnungs- 
weise  erlaubt,  die  indess  zu  geringfügig  ist,  als  dass  daraus  für  den  mit 
den  Berzeliu8*8chen  Formeln  Vertrauten  irgend  ein  Missverständniss 
oder  eine  Schwierigkeit  erwachsen  könnte.  Die  Anzahl  der  Atome  ist 
nämlich  stets  durch  eine  kleine  rechts  unter  den  Symbolen  beigefügte  Zahl 
angegeben.  Diese  Schreibart  hat  den  Vortheil,  dass  man  dabei,  wenn 
man  will,  die  Bezeichnung  des  Sauerstoffgehalts  einer  Verbindung  durch 
Punkte  über  dem  Symbol  des  positiven  Elements  derselben  beibehalten 
kann.  Die  Herausgeber  haben  sich  indess  dieser  Punkte  nicht  bedient, 
sondern  auch  in  den  Formeln  für  die  mineralischen  Körper  den  Sauer- 
stoflf  auf  analoge  Weise,  wie  die  übrigen  Elemente ,  ausgedrückt.  Da- 
durch ist,  was  die  Form  betrifi^,  eine  gänzliche  Uebereinstiromung  die- 
ser Formeln  mit  denen  für  die  organischen  Verbindungen  herbeige- 
führt, freilich  auch  an  Kürze  etwas  verloren  gegangen.  Um  diesen 
geringen  Nachtheil  möglichst  aufzuheben,  sind  bei  so  verwickelten 
Körpern,  als  die  meisten  Minerale  darstellen,  die  verschiedenen  Glieder 
der  Verbindung,  je  nachdem  man  sie  als  mehr  oder  weniger  nahe  Be- 
standtheile derselben  ansieht,  durch  Pluszeichen  oder  Punkte  getrennt. 
Bei  den  entferntesten  Bestandtheilen  sind  die  Symbole  unmittelbar  ne- 
ben einander  gestellt.  Isomorphe  Bestandtheile  haben  dagegen  ein 
Komma  zwischen  sich.  Als  Beispiel  dieser  Bezeiohnungsweise  kann 
zunächst  die  Formel  für  den  Vauquelinit  dienen.  Nach  Berzelius 
wird  sie  folgendermaassen  geschrieben:  Cu*Cr -j-  2Pb*Cr.      Wir  da- 
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fegea  ÄÄreibeo  sie:  3CaO  .  CrO-  +  6PbO  .  2  CrO«.      Die  für  den 
CyMut,  welche  nach  Berzelios  die  Gestalt  hat: 
Ca«) 

Na4  Si«  4-  3  AlSi«  +  18H, 
K«  I 
wW  ueh  unserer  Schreibart! 

(3CiO,  3NaO,  3K0)  .  2Si08  +  8(A1«08  .  2Si03)  +  18H0, 
94r: 

5(CäO,  NaO,  KO)  .  2Si08  +  SAljO«  .  BSiOa  +  18H0, 
o^aoek  kfirzer: 

(CaO,  NaO,  KO)  .  «/»SiOg  -f  Al^O,  .  2Si08  +  6H0. 
i»  diesem  Vergleiche  wird  erhellen,  dass  es  in  dieser  Bezeich- 
^Gfondsatz  sei,  die  Zahlen  hinter  den  Symbolen  immer  nur  auf 
^  deooi  sie  zunächst  angehängt  sind ,  zu  beziehen,  die  vor  .den  Syra- 
^  aber  allemal  bis  zum  nächsten  Pluszeichen  oder  Punkte  gelten 
aiiiieD,  falls  sie  nicht  vor  der  Parenthese  stehen,  wo  sie  sich  dann 
■äderen  ganzen  Inhalt  erstrecken.  Ausführlicher  wird  dieser  Gegen- 
^  in  dem  Artikel :  „Formeln,  ch emi sc he^^  erörtert  werden;  hier 
*«de  äeber  nur  vorläufig  gedacht ,  um  bis  dahin  jedem  Missverständ- 
<H  vorzobeagen. 

Mit  aq.  bezeichnen  die  Herausgeber  in  der  Regel  das  Gewicht  von 
I  iflq.  Wasser  in  der  bestimmten  Bedeutung ,  dass  es  als  Krystallwas- 
'ff  ii  einer  Verbindung  enthalten  isU  In  zweifelhaften  Fällen  oder 
^Diriegong  von  Zersetzungen,  an  denen  die  Elemente  des  Wassers 
^iMoelunen,  ist  anstatt  äq.  die  Formel  HO  gebraucht  worden. 

^tt  das  Wörterbuch   besonders   auch  für  Diejenigen  nützlich   zu 

**^<  die   darin   eine  Anleitung   zur  Au8Übung  der  Chemie  suchen 

^"^ haben  die  Herausgeber  sich  bestrebt,  die  praktische  Seite  die- 

*r ^lüenschaft  wo  möglich  eben  so  sorgfältig  zu  behandeln,  als  die 

^swttiMhe.      Daher  sind  denn  zur  Bereitung  chemischer,  pharmaceu- 

^■eW  ond  technischer  Präparate  immer    die  bewährtesten   und  vor- 

^^^^itftesten  Vorschriften  gegeben,    die    chemischen  Operationen    mit 

^  dt  nur  kleinlich  scheinenden,   aber  dennoch  so  äusserst  nothwen- 

^n  Handgriffen    auseinandergesetzt,   die    zweckmässigsten  Geräthe 

^  Werkzeuge  genau  beschrieben  und,  wo   es  nöthig  war,  auch  durch 

-t^tae  Abbildungen  versinnlicht. 

Dies  wären  im  Allgemeinen  die  Grundsätze,  von  welchen  die 
Hcnaigeber  bei  Ausarbeitung  des  vorliegenden  Werkes  geleitet  wur- 
^  In  wiefern  die  Ausführung  der  Idee  entspreche,  überlassen  sie 
^  Crtheile  Anderer^  verkennen  wird  man  hoffentlich  nicht,  dass  es 
''"»göens  ihr  Bestreben  war,  die  gestellte  Aufgabe  möglichst  voUstän- 
^ni  l59en,  und  dabei  durch  einen  klaren  und  bündigen  Vortrag  Je- 
^'^^vin  verständlich  zu  werden. 
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'ie  neue  Auflage  des  Handwörterbuches  soll  «ich  zunächst  auf  die 
beiden  ersten  Bände  des  Werkea  erstrecken.  Da  nahe  zwanzig  Jahre 
verflossen  sind,  seitdem  ein  Theil  der  in  diesen  Bänden  enthaltenen  Arti- 
kel bearbeitet  ward,  und  da  sich  seit  dieser  Zeit  auch  einige  Aenderun- 
gen  in  der  Anordnung  als  nothwendig  ergeben  hatten ,  so  ist  begreif- 
lich bei  vielen,  vielleicht  bei  den  meisten  Artikeln  eine  neue  Bearbei- 
tung erforderlich  geworden,  alle  Artikel  mussten  natürlich  durchge- 
sehen werden.  Die  neue  Auflage  soll  sich  nun  nach  Form  und  Inhalt 
dem  dritten  und  den  folgenden  Bänden  der  ersten  Auflage  anschlicssen. 
Diejenigen  Artikel,  welche  wenig  oder  gar  nicht  umgeändert  wurden, 
haben  neben  der  Chiffre  des  früheren  Verfassers  diejenige  des  Gelehr- 
ten, welcher  die  Durchsicht  des  Artikels  besorgte;  bei  den  ganz  um- 
gearbeiteten Artikeln  steht  nur  die  Chiffre  des  neuen  Autors. 

In  den  chemischen  Formeln  wurden  für  die  Aequivalente  von 
Brom,  Chlor,  Jod,  Fluor,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon  die  durchstrichenen  Buchstaben  Br,  Gl  u.  s.  w.  wegen  der 
Gleichförmigkeit  mit  der  ersten  Auflage  beibehalten.  Neben  den  ge- 
wöhnlichen Formeln  sind  meistens  auch  die  Gerhardt' sehen  ange- 
führt, da  sie  mehr  und  mehr  Verbreitung  und  in  vielen  Fällen  An- 
erkennung flnden. 

Bei  der  Verbreitung,  dessen  sich  das  Handwörterbuch  zu  erfreuen 
hat,  ist  es  vielleicht  überflüssig,  noch  etwas  über  Anordnung  und  Plan 
desselben  zu  sagen,  jedenfalls  wird  eine  kurze  Andeutung  genügen. 

Bei  der  Ausarbeitung  des  Handwörterbuches  hat  es  sich  durch 
die  Erfahrung  als  zweckmässig  erwiesen,  so  viel  wie  es  in  einem 
„Handwörterbuch"  möglich  ist,  das  Zusammengehörende  in  einem  oder 
einzelne  Artikel  zusammenzubringen,  um  nicht  Nahestehendes  zer- 
roissen  zu  müssen,  was  der  üebersichtlichkeit  geschadet  und  Wieder- 
holungen nöthig  gemacht  haben  würde.     Nach  Boschreibung  des  ein- 
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zelnen  Elemented   sind   daher  in  einem  besonderen  Artikel  die  Mittel 
zur  qualitativen  and  quantitativen.^^B^stimmung  und  Trennung^^  dessel- 
ben von  anderen   Körpern  beschrieben.     Wo  es  nöthig  iat,  z.  B.  bei 
Eisen,  ist   in    einem    eigenen   Artikel   die  „Gewinnung^^   besprochen. 
Darnach  folgen  in  genau  alphabetischer  Ordnung  in  einzelnen  Artikeln 
die  Broniide,  Chloride,  Cyanide,  Fluoride,  Jodiire,   Oxyde  und  Oxyd- 
kvdrate,  die  Sulfide,  die  Snlfurete  und  die  Säuren.      Hierbei  sind  die 
basisehen  oder  indifferenten  Oxyde  unter  dieser  Bezeichnung,   die   sau- 
ren Oxyde  als  — säuren  (z.  B.  Chlorsäuren,  Phosphorsäuren)  aufge- 
führt   Aebnlich  sind  die  basischen  Schwefel  Verbindungen  als   Metall- 
«rf/brcte,  die  indifferenten  und  sauren  als  Sulfide  beschrieben. 

Die  einzelnen  Salze  und  salzartigen  Verbindungen  sind  ausführlich 
in  der  Regel  bei  der  betreffenden  Säure  oder  dem  negativen  Bestand- 
tbeüe  abgehandelt,  so  die  am  eisensauren  Salze  bei  der  Ameisensäure,  die 
Kohlensalfidsalze  bei  Kohlensulfid,  die  Ferrocyanverbindungen  bei  Ferro- 
cyan  o.  s.  w.  Hiervon  machen  die  Verbindungen  der  Halogene  und 
die  Salze  der  Stickstoff  haltenden  Basen ,  der  Alkaloide  und  ähnlicher 
Korper,  eine  Ausnahme,  indem  diese  bei  den  betreffenden  Basen  aus- 
fabrli<;h  abgehandelt  sind,  so  bei  Aconitin,  Aethylamin,  Anilin,  Chi- 
niiL  die  Aconitinsalze,  die  Aethylaminsalze  u.  s.  w.  Dagegen  sind  die 
^^•lie  von  Aethyloxyd,  Amyloxyd  und  Methyloxyd  bei  den  eigentli- 
cben  Salzen  beschrieben.  Bei  den  basischen  Metalloxyden  ßndet  sich 
jedoch  in  einem  besonderen  Artikel,  z.  B.  Aluminiumoxydsalze,  immer 
aach  eine  kurze  Charakteristik    der  betreffenden  Salze. 

Bei  der  Bearbeitung  der  Artikel  aus  der  organischen  Chemie  ist 

es  unnrnganglich  nöthig,  die  Hauptverbindung  mit  ihren  verschiedenen 

^^«riraten,  Substitutionsproducten   u.  s.  w.  in   einem    oder  in   einigen 

HaopCartikeln  zusammen  zu  fassen.    Jeder  wird  zugeben,  dass  es  im  hoch-' 

'tefl  Grade  unzweckmässig  gewesen  wäre,  die  Bromaniline,  Chloraniline, 

Jodaniline  a.  s.  w.  vom  Anilin  zu  trennen,  und   noch  gar  Bromanilin, 

Bibromanilin,  Tribroraanilin,  ebenso  die  verschiedenen  Chlor-,  Jod-  und 

Nitmaniline  u.  s.  w.  einzeln  abzuhandeln ;  es  ist  klar,  wie  nachtheilig  es 

gewesen  wäre,  Aethylamin,  Biäthylamin,  Triäthylamin  u.  s.  w.  in  getrenn- 

^  Artikeln  zu  beschreiben.   Solche  Producte  sind  stets  in  einem  Haupt- 

artikel  abgehandelt.     Ebenso  hat  man  die  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  ent- 

kaltenden  Snbstitutionsproducte  der  organischen  Basen  und  ähnlicher 

Körper  bei  diesen  beschrieben,  so  das  Aethyl-Chinin  bei  Chinin  u.  s.  w. 

Die  Metalle  enthaltenden  organischen  Radicale  und  deren  Verbin- 
dungen sind  bei  den  betreffenden  Metallen  beschrieben ,  so  die  Anti- 
»onäthyle,  -methyle  u.  s.  w.  unter  „Antimonradieale,  organische". 

In  der  Begel  sind  die  Artikel  unter  dem  gebräuchlichsten  Namen 
ttffeföhrt;  wo  dies  nicht  der  Fall  war,  ist  durch  Verweisung  das  Auf- 
bden  dennoch   sicher  gemacht,  nnd  sind  an  der  nöthigen  Stelle  die 
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Gründe  angegeben.  Auch  wo  einzelne  Verbindnngen  unter  anderen 
Artikeln  abgehandelt  sind,  ist  durch. möglichst  vollständige  Aufnahme 
der  Synonyme  und  durch  Verweisungen  das  Auffinden  erleichtert.  Nur 
wo  es  nach  dem  oben  Gesagten  ganz  überflüssig  erscheinen  musste,  sind 
die  Aufnahmen  der  Synonyme  unterlassen;  es  war  vollkommen  über- 
flüssig, Fluoraromonium  oder  fludssaures  Ammoniak  anzuführen,  da  man 
nach  dem  Angeführten  den  Körper  nur  unter  Ammoniumfluorid  su- 
chen kann;  welche  Verschwendung  an  Zeit  und  Baum  wäre  es,  wollte 
man  alle  Brom  verbind  ungen ,  alle  Bibrom-,  alle  Tribrom  Verbindun- 
gen u.  s.  w.,  ebenso  dann  die  Chlorverbindungen,  die  Nitroverbindun- 
gen, die  Aethyl  u.  s.  w.  enthaltenden  Substitutionsproducte  an  der  ih- 
nen in  der  alphabetischen  Reihe  der  Substitutionsproducte  zukommenden 
Stelle  anführen;  nach  dem  Gesagten  kann  Niemand  z.  B.  Amyläthyl- 
anilin  anderswo  als  unter  Anilin  suchen.  Ein  vollständiges  Register 
wird  das  Aufsuchen  leicht  machen. 
Stuttgart,  im  August  1856. 

Die   Redaction. 


Digitized  by 


Google 


A. 


Abäthmen  s.  Abtreiben,  S.  49. 

Abbrand  (Scoria;  decket).  Alle  unedlen  Metalle  nehmen  in  der 
Hbe  in  Berührung  mit  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  überziehen  sich  mit 
'iijd;  sowohl  beim  Schmelzen  der  Metalle  und  ihrer  Legirnngen  bc- 
ia*  des  Gusses ,  -wie  bei  sonstigem  Erhitzen  derselben  behufs  Wal- 
a«,  Streckens,  Schmiedens  findet  dies  statt  und  verursacht  den  oft  sehr 
^i^ne&tlichen  als  Abbrand  bezeichneten  Verlust.  V. 

Abbrühen  {eMcddare;  echauder).  Das  üebergiessen  oder  Ein- 
lief organischer  Stoffe  in  siedendes  Wasser  oder  die  Behandlung 
^a«3«i  mit  heissen  Wasserdäonpfen.  Es  wird  dies  Verfahren,  welches 
^  Coigolation  des  in  den  organischen  Flüssigkeiten  enthaltenen  Ei- 
'«a  nnd  dadurch  ein  Welkwerden  bewirkt,  zu  sehr  verschiedenen 
'^nHtfi'iiMgeD  benutzt.  Bei  Thieren  püegt  es  die  Entfernung  der  Haare 
^  n  erleichtem ;  bei  Früchten  gestattet  es  meist  ein  bequemeres 
^^ö^  der  Schale ;  bei  vielen  Pfianzensubstanzen  erleichtert  es  das 
'^^fesen  des  Saftes  oder  das  Ausziehen  mit  Wasser  (Runkelrüben), 
^'vie  das  Austrocknen;  vielen  Pflanzenstoffen,  z.  B.  manchen  Kohl- 
^'^wird  dadurch  ein  eigenthümlicher  scharfschmeckender  Stoff  ent- 
f?«,  den  grünen  Pflanzentheilen  wird  die  leichte  Veränderlichkeit 
i*-rer  Farbe  beim  Trocknen  genommen;  gleiche  Wirkung  übt  es  auf  viele 
^aneln,  namentlich  die  Kartoffeln;  das  Mehl  nicht  gedämpfter  oder 
^^^ehröhter  Hülsenfrüchte  lässt  sich  nicht  mit  Wasser  zu  einem  gleich- 
^*iiig^  Brei  verkochen,  während  gehörig  gedämpft,  getrocknet  und 
noablen  dies  keine  Schwierigkeit  mehr  hat,  was  früher  das  Geheim- 
■«  der  berühmten  Revalenta  arabica  bildete.  Auffallend  ist  es,  dass 
*^  abgebrühte  Substanzen  bei  vollständigem  Austrocknen  wenig  von 
^  Omen  eigenthümlichen  Greruche  verlieren,  während  sie  ohne  diese 
T«i8sgehende  Behandlung  nicht  allein  die  Farbe  sehr  unangenehm  ver- 
"■^em,  sondern  auch  kaum  Geruch  behalten.  Es  scheinen  hoch  ge- 
'^aote,  kurze  Zeit  darüber  strömende  Dämpfe  in  dieser  Beziehung  am 
^^^nh^lhaftesten  zu  wirken.  Das  Abbrühen  allein  ist  es,  was  die  wich- 
'^Fabrikation  der  getrockneten  Gemüse  nach  ChoUet's  und  ande- 
^  Vorfahroi  möglich  gemacht  hat,  welche  in  neuester  Zeit  eine  so 
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grosse  Bedeutung  für  die  Verproviantiiiing  von  Schiffen  und  Festungen 
nicht  allein,  sondern  für  die  gedämmte  Kochkunst  erlangt  haben.        V. 

Abdampfen,  Ab  dunsten,  Ab  r  au  ch  en  («üoporar«;  ivaporer; 
evaporate).  Die  theil weise  öder  vollständige  Verflüchtigung  des  Lösungs- 
mittels aus  Flüssigkeiten,  welche  nicht  —  oder  nur  schwierig —  flüchtige 
Körper  enthalten,  liefert  die  letzteren  in  concentrirterer  Lösung  oder  in 
trockenem  Zustande.  Es  bewirkt  durch  Concentration  häufig  die  Krystalli- 
sation,oder  gestattet  bei  Zusatz  von  Reagentien  Niederschläge  zu  erzeugen, 
die  nicht  völlig  unlöslich  sind,  oder  es  erlaubt,  die  eingedickten  Lösun- 
gen an  der  Luft  ohne  Veränderung  aufzubewahren ,  während  ,die  ver- 
dünnten rasch  in  Gährung  übergegangen  sein  würden.  .' 

Am  häufigsten  bedient  man  sich  der  Wärme,  um  die  Verdunstung 
zu  beschleunigen,  bisweilen  auch  des  verminderten  Luftdruckes  oder 
beider  zugleich,  oder  man  leitet  trockene  oder  erhitzte  Luft  über  oder 
durch  die  abzudampfende  Flüssigkeit. 

Die  einfachste  Art  des  Abdampfen s  in  der  Wärme  ist  die  Erhitzung 
der  Flüssigkeiten  auf  freiem  Feuer  in  offenen  flachen  Pfannen ,  Kesseln 
oder  Schalen  aus  geeignetem  Material,  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Sil- 
ber, Platin  oder  Porcellan.  Gläserne  Abdampfschalen  sind  wegen 
leichten  Zerspringens  auf  freiem  Feuer  nicht  zu  gebrauchen.  Gefässe 
von  Fayence  sind  ganz  unbrauchbar,  da  die  Glasur  bald  Risse  bekommt 
und  der  poröse  Thon  die  Flüssigkeiten  aufsaugt.  Zum  Abdampfen 
grosser  Massen  von  Flüssigkeit,  welche  das  Eisen  nicht  angreifen,  eignet 
sich  Schmiedeeisen  vorzüglich,  da  es  auch  einem  starken  Hitzgrade 
widersteht,  dem  die  Pfanne  leicht  ausgesetzt  sein  kann,  wenn  sich  wäh- 
rend der  Arbeit  oder  zuletzt,  wann  fast  alles  Lösungsmittel  verdampft 
ist,  feste  Krusten  trockener  Substanz  auf  dem  Boden  anlegen;  auch  rascher 
Temperatur  Wechsel  schadet  ihm  nichts,  während  Gusseisen  ihn  nicht  ver- 
trägt Kupfer  wird  von  vielen  Flüssigkeiten  nicht  angegrifl^en ,  die  in 
Eisen  nicht  eingekocht  werden  können,  und  es  dient  daher  auch  im 
Grossen,  trotz  seines  hohen  Preises,  häufig  z.  B.  zu  Abdampfgefassen 
für  Zuckerlösungen,  für  manche  Farbenextracte  u.  s.  w.  Die  Aussen- 
seite  der  Pfannen  wird  aber  durch  den  freien  Sauerstoff  im  Feuerraume 
leicht  oxydirt  oder  durch  den  Schwefelgehalt  des  Brennmaterials  stark 
angegriffen ;  die  Kessel  brennen  daher  leicht  durch.  Blei  leidet 
durch  die  Einwirkung  von  weit  wenigeren  Flüssigkeiten  als  die  beiden 
vorhergenannten  Metalle,  aber  sobald  feste  Absätze  seine  unmittelbare 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit  hindern ,  steigt  die  Temperatur  leicht  so 
hoch,  dass  es  schmilzt.  Bei  Zinn  ist  dieser  Uebelstand  so  gross,  dass 
man  auf  freiem  Feuer  zinnerne  Abdampfgefässe  kaum  benutzen  kann. 
Blei  wird,  ausser  von  Salpetersäure  und  etwas  durch  Essigsäure,  auch 
durch  ätzende  alkalische  Laugen  leicht  gelöst,  aber  Schwefelsäure  löst 
es  nicht  auf,  d?i  sich  sofort  ein  Ueberzug  von  schwefelsaurem  Blei  bil- 
det ;  dasselbe  flndet  statt,  wenn  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaurem  Salz  in  Salzsäure  oder  Chlor  haltigen  Flüssigkeiten  vor- 
handen sind,  so  dass  man  dieselben  in  Bleigefassen  abdampfen  kann. 
Für  Flüssigkeiten,  bei  denen  eine  Verunreinigung  mit  etwas  Asche  und 
Russ  keinen  Nachtheil  bringt,  wie  z.  B.  bei  der  Abdampfung  von  rohen 
Vitriollaugen  zur  Kry stall isation ,  lassen  sich  auf  folgende  Weise  zwei 
Bleipfannen  leicht  so  benutzen,  dass  man  nicht  Gefahr  läuft,  sie  zu 
schmelzen,  und  sehr  viel  an  Feuerungsmaterial  spart.    Die  eine  Pfanne, 
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welche  oor  mit  frischer  Lauge  beschickt  wird^  so  dass  man  keine  Aua- 
sdieiduDg  tod  Kry stallen  befürchten  darf,  liegt  über  dem  Feuer  und 
die  Flamme  spult  darunter  her,  bis  sie  in  den  Schornstein  tritt.  Hinter 
dem  Feaenmgsrost  ist  eine  starke  Fenerbrücke  von  feuerfesten  Steinen 
erbaut  nnd  von  hier  an  bis  zu  dem  Schornstein  bildet  eine  zweite  Blei- 
p^ne  die  untere  Seite  des  Feuemngsraumes.  Ist  diese  mit  Flüssig- 
keit geföllt,  was  durch  Oefihen  eines  Zapfens  im  Boden,  der  mit  bereits 
eiogediekter  Lauge  gefiillten  oberen  Pfanne  schnell  geschieht,  so  rouss 
die  Flamme  und  der  heisse  Bauch  über  die  Oberfläche  streichen  und 
dße  rasche  Yerdnnstung  bewirken ,  während  die  sich  bildenden  Kry- 
ilille  zu  Bodim  sinken  und  der  Einwirkung  der  Hitze  entzogen  sind. 
Gleichzdiig  wird  in  der  oberen  Pfanne  eine  neue  Menge  von  Lauge 
cooeeDtnrt 

Säbeme  Abdampfgefässe  sind  im  Grossen  wegen  des  hohen  Prei- 
ses des  Metalls  'wenig  anwendbar,  in  chemischen  Laboratorien  aber 
i»)tkveQdig,  um  kaustische  Laugen  zur  Trockne  bringen  und  denRück- 
stud  schmelzen  zn  können,  da  diese  Operation  weder  in  einem  Gef  äss 
US  nnedlem  Metall  noch  in  Platin,  noch  in  Porcellan  oder  Glas  aus- 
gefaiut  werden  kann,  weil  alle  diese  Substanzen  von  den  kaustischen 
Alkiüien  angegriffen  werden,  somit  nicht  nur  die  Gefasse  leiden,  son- 
deni  auch  die  schmelzende  Substanz  verunreinigt  wird.  Saure  Flüssig- 
kotoi  darf  m&n  aber  nie  in  Silber  abdampfen,  ebensowenig  solche,  die 
Schwdel  im  nicht  oxydirten  Zustande  enthalten,  wohl  aber  die  Lösun- 
gen der  meisten  neutralen  Salze.  Am  reinlichsten  und  vortheilhaftesten 
sad  Abdampfgefässe  von  Platin.  Sie  können  bei  allen  Flüssigkeiten 
fCTviadt  werden,  die  kein  Chlor,  Brom  oder  Jod  im  freien  Zustande 
tttUten  oder  entwickeln.  Lösungen  von  freiem  kaustischen  Alkali 
soflte  man  mindestens  nicht  bis  zum  Trockenwerden  und  Schmelzen 
^■rin  erhitzen,  und  Vorsicht  ist  nöthig,  wenn  man  leicht  reducirbare 
MettUlösungen  abdampft,  weil  das  Platin  sich  mit  vielen  Metallen  zu 
Veiekl  schmelzbaren  Legirungen  vereinigt.  Aus  demselben  Grunde 
mm  naa  Piatingefasse  nie  auf  messingen^  Träger  stellen,  wenn  man 
ae  tfhittt,  sondern  auf  Dreifüsse  von  Eisen  oder  Platin.  Auch  muss 
iMa  starkes  Berussen  der  Platingefässe  verhindern,  weil  sie  allmälig 
foyenstoff  aufnehmen  und  sehr  spröde  werden. 

PoTcellanschalen  gestatten  die  Abdampfung  aller  Flüssigkeiten  mit 
AasDahme  der  alkalischen  und  derjenigen,  welche  Fluor  entwickeln 
oder  Fluorwasserstoff  enthalten,  da  durch  diese  Substanzen  eine  Auf- 
iMang  der  Glasur  bewirkt  wird.  Bei  sorgfältiger  Behandlung  vertragen 
die  gttf  angefertigten,  welche  an  allen  Stellen  ziemlich  gleichmässig 
dick  sind,  auch  das  directe  Feuer  ohne  Gefahr;  man  erwärme  sie  nur 
vidit  zu  plötzlich,  verhüte,  dass  sie  an  der  Audsenseite  nass  seien,  oder 
<Satt  der  obere  Band  bei  Verminderung  der  Flüssigkeit  eine  zu  hohe 
Teaiperatur  annehme,  und  dass  ein  Anhängen  sich  ausscheidender 
Tkeile  auf  dem  Boden  stattfinde ,  wodurch  dieser  eine  Zeitlang  ausser 
&ecter  Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  überhitzt,  und  wenn  der  Boden- 
tttt  sich  hebt  oder  diese  Kruste  rdsst,  bei  Benetzung  plötzlich  abgekühlt 
wird,  wodurch  fast  jedesmal  ein  Sprung  entsteht.  Aus  demselben 
Gnade  darf  mau,  besonders  wenn  die  eingedampfte  Flüssigkeit  bereits 
oxieentrirt  ist  und  eine  um  so  höhere  Temperatur  angenommen  hat, 
■cht  rasch  kalte  Lösang  eingiessen.  Am  sichersten  ist  es,  die  Schale 
fOB  Feuer  zu  entfernen  und  etwas  abkühlen  zu  lassen,  ehe  man  nach- 
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füllt,  und  dann  in  einem  dünnen  Strahl  unter  fortwährendem  Wechsel 
des  Platzes  einzugiessen.  Auch  darf  man  die  Flüssigkeit  aus  einer 
stark  erwärmten  Porcellanschale  nicht  sofort  ausgiessen,  da  das  Por- 
cellan  bei  beträchtlicher  Dicke  und  schlechter  Wärmeleitung  auf  der 
unteren  Fläche  stets  weit  über  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  erhitzt 
ist.  Giesst  man  letztere  plötzlich  aus,  so  erlangt  die  Innenseite  auch 
nach  der  Entfernung  vom  Feuer  eine  sehr  hohe  Temperatur,  und  die 
zurückbleibenden  Tropfen  von  Flüssigkeit  verursachen  durch  locale  Ab- 
kühlung sehr  leicht  das  Zerspringen.  Bei  ganz  genauen  quantitativen 
Untersuchungen  sind  jedoch  Porcellan-  und  Glasgefasse  nicht  anwend- 
bar, da  beide  selbst  von  destillirtem  Wasser  schon  merklich  angegriffen 
werden.  Aus  dem  Glase  wird  eine  alkalireiche  -Eieselverbindung  auf- 
gelöst, daher  wird  es  durch  schwache  Salzsäure  weniger  wie  selbst 
durch  reines  Wasser  angegriffen.  Bei  Porcellan  findet  dieser  Unter- 
schied nicht  statt.  Salmiakgehalt  verniehrt  die  Löslichkeit  bei- 
der. Alkalische  Flüssigkeiten  dürfen  überall  nicht  darin  abgedampft 
werden. 

Die  in  den  Laboratorien  benutzten  Abdampfgefasse  besitzen  mei- 
stens die  Form  mehr  oder  minder  flacher  Kugelabschnitte,  und  sind 
meist  mit  einem  flachen  Ausguss  am  Rande  versehen.  Diese  Gestalt 
gestattet  die  leichteste  Reinigung  und  bietet  eine  grosse  Oberfläche  fdr 
die  Verdampfung.  Der  Ausguss  sollte  stets  nur  eine  flache  Ausbiegung 
des  Randes  sein,  wie  Fig.  1  zeigt,  und  nicht  eng  und  tief  einge- 
drückt, wie  leider  noch 
*^*S-  !•  Flg.  2.  immer  häufig  gefun- 

den wird,  weil  sich 
damit  nie  sicher  aus- 
giessen  und  das  Her- 
ablaufen der  Flüssig- 
keit an  der  Schale 
vermeiden  lässt. 

Bei  Platin-  und  Silberschalen  lässt  man  am  besten  den  Rand  beim 
Treiben  etwas  stark  halten  und  horizontal  umlegen,  an  zwei  diametral 
einander  gegenüber  stehenden  Stellen  aber  zu  zwei  steifen  Lappen  aoB- 
dehnen,  die  man  mit  Löchern  versieht  (Fig.  2).  Der  Rand  giebt  der  gan- 
zen Schale  Steifigkeit,  wenn  er  auch  nur  1  bis  2  Millimeter  breit  ist;  an 
den  Lappen  lässt  sie  sich  am  bequemsten  mit  der  sogenannten  Gahn'- 
schen  Hand,  einer  Art  hölzerner  Zange,  oder  mit  zwei  gewöhnlichen 
Tiegelzangen  oder  ein  Paar  Haken  mit  Griffen,  wie  bei  grösseren  Ge- 
fässen  erforderlich,  vom  Feuer  entfernen.  Das  Ausgiessen  über  den 
scharfen  Rand  ist  sehr  sicher.  Sehr  unbequem  und  unreinlich  beim 
Gebrauch  ist  die  Verstärkung  des  Randos  durch  Umschlagen  desselben 
über  einen  Draht. 

In  technischen  Anstalten,  wo  dieselben  Gefasse  fortwährend  zu 
denselben  Zwecken  dienen,  Spuren  zurückbleibender  Substanz  von 
der  früheren  Abdampfung  also  nicht  zu  fürchten  sind  und  mög- 
lichste Ersparung  von  Brennmaterial  Aufgabe  ist,  wählt  man  meist 
die  Form  langer  flacher  viereckiger  Kasten,  die  man  bald  durch  Zusam- 
mennieten schmiedeeiserner  Platten  oder  durch  Zusammenschrauben 
gusseisemer  Stücke  herstellt,  denn  grosse  Pfannen  in  einem  Stücke  zu 
giessen,  ist  nicht  allein  für  den  Giesser  sehr  schwierig,  sondern  sie 
würden  auch  bei  ungleicher  Einwirkung  des  Feuers  oder  stcllenweiser 
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AbkttWung  bei  NachfüUung  kalter  FhUsigkeit  unfehlbar  reUsen.  Die 
kupfernen  Pfannen  werden  bei  der  grossen  Dehnbarkeit  des  Kupfers 
oft  uu  ^nem  Stücke  getrieben,  Bleipfannen  entweder  dadurch  erhalten, 
dus  man  eiserne  mit  Blei  platten  auslegt,  oder  sie  werden  auch  nur  aus 
BUiplaUen  angefertigt,  indem  man  die  einzelnen  mittelst  des  Wasser- 
Btoffgftsgebläsea  mit  Blei  an  einander  löthet 

Wo  Zinn  Verwendung  findet,  pflegt  man  gewöhnlich  Kesselfonn 
xa  geben,  und  Silber,  Platin  und  Porcellan  erhalten  stets  die  Form  von 
Eagelalföcbnitten,  letztere  weil  es  in  dieser  Gestalt  sich  am  gleich- 
mteigsten  ausdehnt,  erstere  weil  sie  so  bei  dem  geringsten  Material- 
▼ei\ymK\i  am  meLsten  Flüssigkeit  fassen,  während  die  flache  lange 
P^aneDfonD  die  grosste  Berührung  zwischen  Flüssigkeit  und  erhitzter 
Flache  bietet,  was  am  wesentlichsten  zu  rascher  und  ökonomischer  Yer- 
dampfimg  beiträgt,  sofern  dies,  ohne  bis  zum  Kochen  zu  erhitzen,  be- 
werkstelligt wird.  Da  Abdampfung  im  Grossen  jedoch  am  gewöhn- 
Ikfesten  bei  aufwallendem  Sieden  der  Flüssigkeit  vorgenommen  wird, 
wobei  die  Dampf  bildung  zumeist  am  Boden  der  Pfanne  statt  hat,  so  ist 
es  dann  nicht  nöthig ,  nicht  einmal  zu  empfehlen ,  eine  möglichst  ge- 
ringe Tiefe  zu  wählen,  weil  sonst  zu  grosse  Abkühlung  durch  die  über 
die  Oberfläche  hinstreichende  Luft  stattfindet,  ein  Theil  der  Dämpfe 
condeniirt  zurückfällt.'  So  hat  denn  auch  die  Erfahrung  bewiesen,  dass 
du  Auflegen  eines  mit  hinreichend  weitem  Abzugsrohre  versehenen 
Deckels  auf  flache  Pfannen  den  Brennmaterialverbrauch  für  eine  be- 
stünmte  Menge  zu  verdampfender  Flüssigkeit  nicht  allein  nicht  vermehrt, 
so&dera  sogar  vermindert,  wenn  rasches  Sieden  unterhalten  wird. 

Wo  die  möglichen  Verunreinigungen  nicht  schaden,  ist  das  Ab- 
zieken  der  heissen  Verbrennungsgase  über  die  Pfanne  hin  nach  dem 
i)clioni8tern  in  ökonomischer  Hinsicht  sehr  zu  empfehlen.  Man  fuhrt 
auch  wohl  mit  Hülfe  von  Ventilatoren  frische  oder  besser  erhitzte  Luft 
aber  die  Oberfläche  der  abdampfenden  Flüssigkeit,  oder  treibt  erhitzte 
hak  durch  dieselbe.  In  diesem  Falle  kann  man  sogar  jede  anderweite 
SibitzoBg  von  aussen  unterlassen  und  doQh  sehr  rasch  verdampfen, 
okne  Anbrennen  der  eingedickten  Masse  fürchten  zu  müssen. 

Die  Wände  der  Grefässe  dürfen  nicht  stärker  als  erforderlich  ge- 
^rihk  werden,  abgesehen  von  nutzlosem  Materialverbrauch,  um  die 
Uebertragung  der  Hitze  des  Feuers  auf  die  Flüssigkeit  möglichst  zu 
erleichtern. 

Obwohl  das  Abdampfen  über  freiem  Feuer  am  ökonomischsten  und 
am  raschesten  fördernd  ist,  so  kann  es  doch  bei  vielen  Arbeiten  nicht 
zweckentsprechend  erscheinen,  theils  wegen  der  nicht  ganz  zu  verhin- 
dernden Verunreinigung  durch  die  Verbrennungsproducte,  theils  wegen 
des  Verspritzens  von  Flüssigkeit  bei  eintretendem  Sieden,  oder  wegen 
Absatz  von  fester  Substanz  auf  dem  Boden,  die  Überhitzt  werden  und 
anbrennen,  oder  stossweises  Kochen,  Umherschleudern  der  Flüssigkeit 
ond  Beschädigung  der  Abdampfgef ässe  veranlassen  könnte,  theils  wegen 
der  Form  und  des  Materials  der  zu  benutzenden  Gefasse ,  wenn  man 
z.  B.  in  Bechergläsem  eine  Lösung  eintrocknen  will.  In  diesen  Fällen 
pflegt  man  die  Gefösse  auf  eine  Unterlage  gewöhnlich  von  Sand  zu 
itdlen,  die  nicht  bis  zum  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  geheizt  wird. 
Zw  Verhütung  des  Einfallens  von  Staub  bedeckt  man  die  Schalen 
zweckmässig  mit  Löschpapier,  welches  man  wie  einen  Siebboden  zwi- 
sckeo  rwei  in  einander  steckbare  Binge  von  dünnem  Holz  eingespannt 
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liat.  Diese  müssen  etwas  weiter  als  der  obere  Rand  der  Abdampf- 
schale  sein.  Sie  erhalten  das  Papier  auf  der  Schale  gespannt  und  ver- 
hindern das  Einsinken  desselben  in  die  Flüssigkeit,  wenn  es  durch  die 
Dämpfe  nass  wird.  Der  im  Sandbad  verwendete  Sand  sollte  stets  durch 
Waschen  vom  Staube  befreit,  von  gleichmässigem  Korn  und  vollkommen 
trocken  sein  (s.  Art.  Bad).  Erhöht  man  die  Temperatur,  wenn  die  Auf- 
lösungen concentrirt  geworden,  über  den  Siedepunkt  des  Lösungsmittels, 
SO'  muss  man  üeissig  umrühren,  damit  die  innere  Oberfläche  des  Ab- 
dampfgefässes  stets  mit  neuer  Flüssigkeit  in  Berührung  komme  und 
nicht  überhitzt  werden  könne,  weil  sonst,  wie  auf  freiem  Feuer,  An- 
brennen oder  Spritzen  und  Zerspringen  namentlich  von  Glasgefaasen 
eintreten  würde.  Auf  dem  Sandbade  lassen  auch  Glaskolben  sich  sehr 
gut  zum  Abdampfen,  wenn  auch  nicht  zum  Eintrocknen,  benutzen.  Man 
wählt  solche  mit  weitem,  nicht  zu  langem  Halse,  füllt  sie  nur  halb  mit 
Flüssigkeit  und  neigt  den  Hals  so  viel  als  thunlich.  Man  ist  völlig  ge* 
gen  Verspritzung  und  Verunreinigung  von  aussen  her  geschützt.  Schwer 
verdampfbare  Flüssigkeiten,  in  denen  ein  schweres  Pulver  sich  zu  Bo- 
den senkt,  können  ohne  Verlust  durch  Spritzen  weder  auf  dem  Sand- 
bade noch  ohne  besondere  Vorsicht  auf  freiem  Feuer  abgedampft  wer- 
den. Letztere  besteht  darin,  dass  man  einen  etwas  hohen  Platintiegel 
geneigt  auf  den  Dreifuss  so  über  eine  Lampe  stellt,  dass  diese  auf  die 
Seitenwand  des  Tiegels  über  dem  am  Boden  sitzenden  Niederschlage 
wirkt.  Man  muss  nur  darauf  achten,  dass,  wenn  die  Verdampfung  der 
Flüssigkeit  weiter  fortschreitet  und  die  Flamme  nun  fast  nur  den  Rand 
der  Flüssigkeit  im  Tiegel  erhitzen  würde,  hier  keine  Salzausscheidnng 
entstehe,  die  vollständig  eintrocknen  und  leicht  wegspringen  würde. 
Um  dies  zu  vermeiden,  richtet  man  dann  die  Flamme  nur  noch  gegen 
den  oberen  Rand  des  Tiegels,  Fig.  8,  weit  über  dem  Spiegel  der  Flüs- 


Fig.  S. 


sigkeit,  wo  diese  dann  nur  noch  durch  die 
von  den  oberen  Gelasswänden  ausgehende 
Hitze  verdunstet.  Auf  gleiche  Weise  kann 
man  auch  Flüssigkeiten  ohne  allen  Verlost 
verdunsten,  welche  Substanzen  gelöst  enthal- 
ten, die  grosso  Neigung  besitzen  zu  efüores- 
ciren  und  die  sich  bei  Erhitzung  der  Schale 
von  unten  an  den  Seiten  hinauf  und  über  den 
Rand  wegziehen.  Sind  aber  die  oberen  Sei- 
tenwände des  Abdampfgefasses  heisser  als  die 
Flüssigkeit,  so  trocknet  die  Salzmasse  hier 
zuerst  ganz  aus  und  versperrt  der  nachkom- 
menden den  Weg,  um  weiter  zu  kriechen. 
Solche  Flüssigkeiten  sind  häufig  zu  verdam- 
pfen und  bieten  stets  viel  Schwierigkeit.  Hat 
man  aber  eine  Localität,  wo  die  Erhitzung  von 
oben  stattfinden  kann  und  die  sich  in  den  mei* 
sten  Laboratorien  leicht  gewinnen  lässt,  wenn 
mftn  einen  kleinen  Trockenschrank  so  herrichtet,  dass  seine  obere  Wand 
aus  einer  Eisenplatte  gebildet  wird,  über  welche  ein  Feuer,  z.  B.  das 
des  Sandbades,  hinstreicht,  so  braucht  man  nur  fiir  die  Reinheit  der 
Platte  Sorge  zu  tragen,  damit  nichts  davon  herabfallen  kann,  sonst  sich 
aber  um  die  Abdampfung  gar  nicht  zu  kümmern. 

Gegen  Anbrennen  und  Umherspritzen  ist  man  am  besten  geschützt, 


Digitized  by 


Google 


Abdampfen.  7 

wenn  die  Abdampfung  auf  dem  Was^erbade  oder  Dampf  bade  vorgenom- 
men wird.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  die  Abdampfschale  auf  ein 
iwettes  gieichweitcs ,  tieferes  i,  mit  Wasser  gefülltes  Gefdss,  und  erhitzt 
dieses  aaf  directem  Feuer  oder  leitet  in  den  Zwischenraum  zwischen 
beiden  Gelassen  Dampf  (s.  Art.  Bad  und  Beindorfscher  Apparat), 
btsweileo  Termehrt  man  bei  fabrikniässigem  Betriebe  auch  noch  die 
Heizfläche  dadurch,  dass  man  in  die  Abdampfschale  eine  schneckenför- 
mig msammengewundene  Röhre  legt,  durch  welche  man  ebenfalls 
DAmpf  leitet ,  der  eine  Spannung  von  mehreren  Atmosphären  besitzen  • 
imd  dadurch  eine  raschere  und  stärkere  Erhitzung  bewirken  kann ;  will 
man  ukch  zwischen  Mantel  und  Abdampfgefäss  gespannten  Dampf  eiii- 
WiteiL,  fo  miiss  letzteres  natürlich  völlig  luftdicht  auf  den  Rand  des  Man- 
teb  bdettigt  sein.  In  diesem  Falle  kann  man  keine  zinnerne  Abdampf- 
kesöd  benutzen,  da  sie  bei  der  nöthigen  Temperatur  zu  weich  sind  und 
von  dem  Drucke  des  Dampfes,  selbst  wenn  ihre  Wandungen  mehr  als 
eiiien  halben  Zoll  stark  sind,  nach  oben  umgestülpt  werden  können. 

Da  die  Temperatur  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  bei  Anwen- 
hng  von  Wasser  oder  Dampfbädern  ohne  gespannten  Dampf  nie  ganz 
100*  C.  erreichen  kann,  viele  Flüssigkeiten  dabei  leicht  eine  Haut  von 
afljgt^chiedener  fester  Substanz  bilden,  die  der  Verdampfung  ausseror- 
dentlich hinderlich  ist,  so 
ist  man  oft  genöthigt, 
fortwährend  zu  rühren. 
Besonders  wenn  man 
grosse  Massen  zu  ver- 
dampfen hat,  ist  dies  eine 
sehr  unangenehme  Auf- 
gabe. Man  hat  deshalb 
schon  lange  hier  und  da 
mechanische  Rührappa- 
rate namentlich  bei  Ex- 
tractabdampfungen  an- 
gewandt In  neuerer  Zeit 
hat  Mohr  einen  solchen 
Apparat  angegeben,  der 
sehr  zweckmässig  ist  und 
Alles  leistet,  was  man  da- 
von erwarten  kann,  ohne 
sehr  kostspielig  zu  sein. 
Er  befordert  die  Abdam- 
pfung sehr,  was  bei  dem 
Eindicken  der  Lösungen 
organischer  Stoffe  oft  von 
der  grössten  Wichtigkeit 
ist,  da  ihre  Eigenschaften 
durch  lange  Einwirkung 
der  Hitze  verändert  wer- 
den. Fig.  4  zeigt  das 
Triebwerk  dieses  Appa- 
rates in  1/4  natürlicher 
Grösse.  Auf  der  eisernen 
Axe  a  sitzt  ein  massiver 
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Cy linder  von  hartem  Holz,  auf  dem  23  bi?*  24  Schraubenumgänge  einge- 
Hchnitten  sind,  welche  das  regelmässige  Aufwickeln  der  das  Triebgewicht 


Fi{?.*5. 


tragenden,  an  der  Decke  über  zwei 
Rollen  laufenden  Saite  sichern,  wenn 
man  den  Cylinder  durch  die  Kurbele 
dreht.  Die  Saite  hat  eine  Dicke  von 
2  bis  3  Millimeter  und  trägt  ein  Ge- 
wicht von  circa  40  Pfund,  über  des- 
sen in  sein  oberes  Ende  eingelas- 
sene Rolle  die  Saite  geschlagen 
und  wieder  bis  zu  der  Decke  ge- 
führt ist  (Fig.  5). 

Das  Rad  h  sitzt  lose  auf  der 
Welle  a,  so  dass  beim  Aufziehen 
des  Gewichtes  der  Cylinder  allein 
gedreht  wird,  das  Bäderwerk  aber 
stillsteht.    Sobald  das  Gewicht  den 


Cylinder  in  entgegengesetzter  Richtung  dreht,  greift  ein  Gesperre  in 
das  Rad  b  und  verbindet  es  mit  der  Walze.  Man  sieht,  wie  h  die  Axe 
d  und  diese  6,  letztere  aber  die  Axe  /  dreht,  auf  welcher  vorn  die  schwere 
gusseiseme,  als  Schwungrad  wirkende  Scheibe  sitzt  mit  dem  Knopfe  ^,  der 
beliebig  näher  der  Axe  oder  der  Peripherie  festgestellt  werden  kann; 
auf  der  hinteren  Seite  trägt  die  Axe/  eine  ebenfalls  verstellbare  Kurbel. 
Die  Axe  /  läuft  am  schnellsten  um.  Die  Kreisbewegungen  ihrer  Kurbel 
werden  durch  die  Stosslatten  p  und  q  in  hin-  und  hergehende  Bewe- 
gungen   verwandelt  und  auf   die   an    dem   Gestell  Fig.  6  senkrecht 
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über  den  Schalen,  worin  gerührt  werden  soll,  aufgehängten  Rührlattcn 
übertragen.  An  das  untere  Ende  derselben  wird  ein  Spatel  befestigt, 
das  obere  aber  mit  einem  Blechstreifen ,  wie  in  Fig.  6  gebogen ,  ver- 
sehen, der  sich  leicht  in  die  kleinen  höher  und  niedriger  stellbaren 
Rahmen  einhängen  und  darin  schaukeln  lässt.  Die  Grösse  der  Bewe- 
gung der  Spatel  hängt  natürlich  von  der  Entfernung  der  Angriffspunkte 
der  Stosslatten  von  der  Axe  /  und  von  dem  Ende  der  Bührlatten  ab 
und  läsdt  sich  leicht  durch  passende  Veränderung  regeln.  Nach  der 
Eintheilnng  der  unter  Mohr's  Anleitung  gefertigten  Apparate  macht 
die  Kurbelwelle  518  Umgänge  oder  die  Bührlatte  518  hin-  und  her- 
gehende Bewegungen  während  einer  Umdrehung  der  Walze,  mithin  bei 
voilstäDdigem  Ablauf  der  23mal  umgeschlungenen  Saite  11814  Hin- 
nodherbeiregungen.  Wenn  60  solcher  Bewegungen  in  einer  Minute 
statthden  (ihre  Schnelligkeit  lässt  sich  durch  mehr  oder  minder  tiefes 
Eioüuichen  des  Spatels  in  die  Flüssigkeit  leicht  annähernd  regeln),  so 
brucht  die  Maschine  kaum  alle  drei  Stunden  aufgezogen  zu  werden. 
Um  TOD  ihrem  Ablauf  unterrichtet  zu  sein,  hat  Mohr  beistehendes  Lärm- 
agoal,  Fig.  7,   construirt     Sein  Spiel  ist  selbstverständlich;  das  bis 

zur  Erde  ablaufende 
Treibgewicht  setzt  auf 
das  Brettchen  h  auf,  wo- 
durch c  unter  d  wegge- 
zogen und  die  Klingel 
durch  freies  Schwingen 
der  Feder  zum  Tonen  ge- 
bracht wird.  Sobald  beim 
Aufziehen  des  Apparates 
b  frei  wird,  fällt  das 
schwere  Gegengewicht 
m  zurück,  zieht  c  unter 
d  weg  und  der  Apparat 
ist  von  selbst  zu  neuer 
Wirksamkeit  bereit« 

In  einer  massigen 
Schale  kann  bei  gutem 
Rühren  auf  einem  Dampf- 
bade circa  1  Pfund  Was- 
ser in  der  Stunde  ver- 
dampft werden. 

Die  Verdampfung  von 
Lösungen  an  freier  Luft 
geht  gewöhnlich  zu  lang- 
sam vor  sich  und  gestat- 
tet kaum  Schutz  gegen  einfallenden  Staub.  Die  Wahl  möglichst  flacher 
Gefasse  und  ihre  Aufstellung  an  warmen,  möglichst  raschem  Luftwech- 
sel ausgesetzten  Orten  ist  nothwendige  Bedingung  der  Beschleunigung. 
In  einem  begrenzten  Ravme  kann  nur  dann  Verdampfung  fortdauernd 
stattfinden,  wenn  die  Dämpfe,  wie  sie  sich  bilden,  auch  entfernt  werden. 
Zo  diesem  Zwecke  stellt  man  auf  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  eine 
Äache  Schale,  in  die  man  je  nach  Umständen  Schwefelsäure,  Chlorcal- 
oom,  gebrannten  ungelöschten  Kalk,  Kalihjdrat  giebt,  und  setzt  auf 
oaen  Dreifuss,  der  auf  den  Bändern  der  unteren  Schale  ruht,  ein  flaches 
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Gefass  mit  der  abzudampfenden  Flüssigkeit.  Das  Ganze  überdeckt 
man  mit  einer  Glasglocke,  welche  luftdicht  auf  der  Platte  aufsteht. 
Bestreichen  der  Ränder  der  Galpglocke  mit  Talg  sichert  den  lufldichten 
Abschlass.  Für  kleine  Mengen  kann  man  ein  Glas  mit  sehr  weitem 
Halse  und  abgeschliffenem  Rande  oder  mit  aufgeschliffenen  übergrei- 
fenden Deckeln  benutzen,  auf  den  Boden  die  Wasser  anziehende  Sub- 
stanz bringen,  nachdem  man  einen  Ring  von  Glas  hinein  gestellt  hat, 
den  man  von  beliebiger  Grösse  durch  Absprengen  des  Bodens  und  des 
Halses  von  Medicingläsem  leicht  nach  Bedürfniss  anfertigen  kann,  dar- 
auf den  Tiegel  oder  das  Uhrglas  mit  der  Flüssigkeit  setzen  und  den 
Deckel  luftdicht  auflegen.  Solche  Apparate  werden  Exsiccatoren 
genannt  Die  Wirkung  des  zuletzt  beschriebenen  Apparates  kann  man 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  im  Wasserbade  oder  auf  einer  schwach 
geheizten  Sandcapelle,  wo  man  ihn  zweckmässig  ganz  mit  einer  Blech- 
haube bedeckt,  damit  die  Erwärmung  von  allen  Seiten  möglichst  voll- 
ständig stattfinde,  beschleunigen.  Der  zuerst  beschriebene  Apparat  lässt 
sich  leicht  zum  Gebrauch  unter  Mitwirkung  der  Luftpumpe  herrichten, 
sei  es,  um  schnellere  Verdampfung  zu  bewirken  oder  die  zu  verdam- 
pfende Substanz  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  bewahren,  indem  man 
entweder  eine  tubulirte  Glocke  wählt,  in  die  Oefihung  derselben  einen 
Hahn  kittet  und  diesen  durch  eine  passende  Röhre  mit  der  Luftpumpe 
verbindet,  oder  statt  der  einfach  mattgeschliffenen  Glasscheibe  einen 
Luftpumpenteller  anwendet.  Bei  leicht  verdampfenden  Flüssigkeiten, 
darf  man  die  Luft  nur  allmälig  verdünnen,  weil  sich  sonst  oft  die  von 
denselben  absorbirte  Luft  und  Dämpfe  so  schnell  entwickeln,  dass  sie 
überschäumen.  Bringt  man  die  abzudampfende  Lösung  in  eine  Retorte, 
verbindet  mit  dieser  eine  Kühlröhre,  an  deren  unteres  Ende  man  einen 
tubulirten  Kolben  luftdicht  angelegt  hat,  und  lässt  ein  Rohr  die  Coromu- 
nication  mit  der  Luftpumpe  bewerkstelligen,  so  kann  man  bei  gelinder 
Wärme  sehr  rasch  abdampfen.  Die  meisten  Dämpfe  verdichten  sich 
zwar  durch  die  Kühlvorrichtung,  es  wird  aber  doch  immer  Feuchtigkeit 
in  die  Luftpumpe  gelangen,  und  wenn  sie  auch  nicht  von  solcher 
chemischen  Beschaffenheit  ist,  dass  sie  direct  zerstörend  auf  die  Be- 
standtheile  der  Pumpe  wirkt,  so  wird  sie  doch  wenigstens  nach  dem 
Versuch  vollständig  entfernt  werden  müssen;  man  wählt  daher  am  besten 
nur  eine  einfache  Handluftpumpe,  die  leicht  ganz  auseinanderzuneh- 
men ist.  Damit  auch  bei  ungenügender  Abkühlung  keine  Spannung 
in  dem  Apparate  entstehen  könne,  verbinde  man  mit  der  Luftpumpe 
eine  mehr  als  30  Zoll  herabreichende  Glasröhre  und  lasse  diese  in  ein 
Glas  mit  Quecksilber  tauchen.  Werden  die  Dämpfe  nicht  genügend 
condensirt,  während  man  die  Luftpumpe  nicht  in  Thätigkeit  erhält,  so 
können  sie  hier  entweichen,  und  überdies  giebt  der  Stand  des  Quecksil- 
bers stets  den  besten  Anhalt  über  die  Wirksamkeit  des  Apparates.  Auf 
demselben  Principe  beruhen  die  von  den  Zuckersiedem  jetzt  allgemein 
benutzten  Apparate. 

Statt  die  Luft  durch  die  Luftpumpe  zu  entfernen,  kann  man  sie 
durch  heisse  Wasserdämpfe  verdrängen,  wenn  man  diese  in  den  Tuhu- 
lus  einer  Retorte  einleitet  und  aus  dem  Tubulus  des  vorgelegten  mög- 
lichst grossen  Recipienten  entweichen  lässt.  Wenn  man  die  Luft  ver- 
drängt glaubt,  schliesst  man  das  Dampfzuleitungsrohr  und  die  Verbin- 
dung mit  der  Luft  ab  und  kühlt  die  Vorlage  gut  ab.  Auch  bei  diesem 
Apparate  giebt  ^ine  dem  oben  beschriebenen  Manometer  gleiche  Ein« 
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ndutoBg  Sicherheit  gegen  Unialle.  Kommt  es  weniger  daraaf  an ,  bei 
Biedri^r  Temperatur  abzudampfen,  als  die  Einwirkung  deivLuft  ganz 
ii£nibebeii,  so  leitet  man  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  in  einem 
kagsamen  gleichmässigen  Strome  durch  den  Tubulus  der  Retorte  ein 
nd  lisst  diese  Gase  durch  eine  auf  dem  vorgelegten  Kolben  befestigte, 
■h  ihrem  anderen  Ende  unter  Wasser  tauchende  umgekehrt  Q-förmige 
Rühre  entweichen.  F. 

Abdampföfen  s.  Oefen. 

Abgiessen  (Decantatio;  decantation;  decantation).  Die  Trennung 
ics^becstehenden  Flüssigkeit  von  einem  am  Boden  des  Grefässes  abgesetz- 
ten K^per.  Nur  unter  gewissen  Verhältnissen  und  mit  einiger  Uebung 
Üfltadi  diese  in  der  praktischen  Chemie  sehr  häufig  auszuführende 
Openäon  gut  bewerkstelligen.  Die  geeignetsten  Gläser  dazu  sind  die 
tofWMmten  Bechergläser  mit  auswärts-,  aber  nicht  übergebogenem, 
■iy yhmolzenem ,  nicht  abgeschliffenem  Bande,  senkrechten  oder  noch 
ferner  ganz  wenig  nach  unten  sich  erweiternden  Wänden,  welche  ohne 
FerdickiiDg  in  den  ziemlich  flachen,  höchstens  in  der  Mitte  ein  wenig 
CBgestanehten  Boden  übergehen.  Ist  der  Rand  zu  breit  oder  zu  stark 
ibergebogen,  so  lässt  sich  nicht  langsam  und  sicher  abgiessen;  ist  er 
;  geschliffen,  so  bleibt  von  feinen  Niederschlägen  leicht  etwas  sitzen, 

sieh  nicht  abspülen  lässt;  sind  die  Wände  nach  unten  verengt,  so 

sich  ein  Theil  des  Niederschlages  auf  diese  ab  und  wird,   so  wie 

nas  das  Glas  neigt,  sogleich  von  der  Flüssigkeit  mit  fortgeführt.    Die 

Winde  and  der  Boden  müssen  überall  gleich  stark  sein,  damit  man 

&  Glaser  ohne  Gefahr  des  Zerspringens  auf  dem  Sandbade  erhitzen 

km,  weil  in  vielen  Fällen  ein  vollständiges  Absetzen  nur  dadurch 

CRieh  werden  kann. 

Vor  Allem  ist  ein  Anfüllen  der  Gläser  auf  mehr  als  ^/s  bis  ^1^ 
ikrer  Höhe  zu  vermeiden,  weil  sonst  beim  Neigen  der  abfliessende 
StraU.  einen  spitzen  Winkel  mit  der  Aussenseite  des  Glases  bildet  und 
lödbi  «a  derselben  herabfliesst  oder  mindestens  der  letzte  Tropfen  sich 
^ana  herabzieht.  Bei  sehr  vielen  Flüssigkeiten  kann  man  diesem 
Vebeimade  durch  Bestreichen  des  Randes  mit  etwas  Talg  sehr  ent- 
^«;rawirken,  sind  sie  aber  so  heiss,  dass  der  Talg  dünnflüssig  wird, 
od»  enthalten  sie  viel  ätzendes  Alkali  oder  auch  Aether,  so  nützt  der 
Talg  nichts.  Durch  Anhalten  eines  benetzten  Glasstabes  an  die  Ab- 
iussteUe  des  Randes  in  nicht  ganz  senkrechter  Richtung  kann  man 
den  Flnssigkeitsstrahl  in  weniger  spitzem  Winkel  gegen  die  Aussen- 
iidte  des  Glases  an  dem  Stabe  herabrinnen  lassen  und  ihn  bis  nahe 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  oder  die  Wand  in  dem  Gefässe  füh- 
ren, in  welches  man  ausgiesst,  wodurch  alles  Umherspritzen  sicher 
Tvmieden  wird.  Den  Rand  des  Gefässes  auf  den  des  zweiten  aufzu- 
s^zen  ist  gefährlich,  weil  dabei  sehr  leicht  Flüssigkeit  an  der  Aussen- 
seite des  empfangenden  Glases  herabläuft. 

Wenn  bei  analytischen  Untersuchimgen ,  auch  nur  bei  sehr  schwe- 
r»  ond  nicht  zu  fein  vertheilten  Niederschlägen,  das  einfache  Abgiessen 
der  hellen  Flüssigkeit  statthaft  erscheinen  kann  und  man  keine  Sicher- 
heit hat,  dass  nicht  feine  Theilchen  mit  herausgespült  werden,  so  ist 
iodi  fast  immer  anzurathen,  die  helle  Flüssigkeit  so  viel  thunlich  zu- 
cnt  auf  das  Filtrum  unter  den  oben  erwähnten  Vorsichtsmaassregeln 
zt  bringen,  den  in  dem  Glase  zurückgebliebenen  Niederschlag  ein-  oder 
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einigemal  wo  statthaft  mit  heisser  Abwascliflüdsigkeit  zu  überschütten, 
diese  wieder  abzugiessen  und  erst  zuletzt  den  Niederschlag  auf  das 
Filtrura  zu  spülen.  Man  wird  dadurch  einmal  viel  Zeit  und  zweitens, 
bei  nur  einigermaassen  reichlichem  Niederschlag,  viel  AussQsseflüssig- 
keit  ersparen. 

Einige  Niederschläge  jedoch  können  durch  eine  besondere  Me- 
thode des  Abgiessens  ohne  Filtrum  in  Gefässen  gesammelt  werden,  in 
denen  sie  getrocknet  und  gewogen  werden  können,  z.  B.  Chlorsilber, 
Gold  in  metallischem  Zustande.  Lässt  man  die  Ausscheidung  so  schwe- 
rer und  nicht  fein  vertheilter  Körper  in  bimförmigen  Kolben  von  bei- 
stehender Form  (Fig.  8)  stattfinden,  so  kann  man  die  Flüssigkeit 
Fig.  8.  durch  langsames  Neigen  des  Halses  abgiessen  und  durch  öfte- 
res Aufgiessen  von  Waschwasser  den  Niederschlag  vollkom- 
men aussüssen.  Dann  füllt  man  den  Kolben  vollständig  mit 
Wasser  an,  stülpt  einen  kleinen  Tiegel  über  die  Oeflnang, 
dreht  rasch  um  und  lässt  den  Niederschlag  sich  im  Tiegel 
sammeln.  Geht  dies  nicht  schnell  genug,  so  klemmt  man  den 
Kolben  der  Art  in  einen  Halter,  dass  sein  nun  nach  unten 
gekehrter  Rand  einige  Linien  in  den  Tiegel  hineinreicht,  wo 
er  von  dem  auslaufenden  Wasser  abgeschlossen  wird.  Sollte 
man  auf  der  Innenseite  dea  Kolbens  noch  einzelne  kleine  Partikelchen  des 
Niederschlages  bemerken,  so  werden  auch  diese  bei  leichtem  Anstossen 
sich  in  den  Tiegel  senken.  Indem  man  nach  vollständigem  Absetzen  den 
Tiegel  mit  der  einen,  den  Kolben  mit  der  anderen  Hand  ergreift  und 
letzteren  so  viel  hebt,  dass  einige  Luftblasen  hineintreten  können,  lässt 
man  den  Tiegel  bis  zum  Rande  mit  Wasser  volllaufen  und  schiebt  mit 
raschem  Zuge  den  Kolben  zur  Seite.  Es  wird  diese  Entfernung  des 
Kolbens  ohne  Aufrühren  des  Niederschlages  im  Tiegel  leicht  gelingen. 
Darauf  giesst  man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Tiegel  durch  allmäliges 
Neigen,  so  vollständig  als  es  gehen  will,  ab  und  trocknet  und  wägt 
den  Niederschlag. 

Von  glasirten  Porcellantiegeln  heben  sich  die  getrockneten  oder 
geglühten  Niederschläge  besser  ab  als  von  Platin tiegeln.  Für  Gold- 
pulver, welches  geglüht  werden  kann,  ohne  zu  schmelzen,  und  sich 

dabei  doch  so  stark  zusammenzieht,  dass 
es  aneinanderhaftend  aus  dem  Tiegel 
gehoben  werden  kann,  wendet  man 
kleine  Tiegel  von  nur  verglühtem  Por- 
cellan  an.  Sie  saugen  die  rückbleibende 
Flüssigkeit  leicht  auf  und  man  hat  beim 
Trocknen  und  Glühen  weder  ein  Spritzen 
noch  Anhaften  zu  fürchten;  für  Chlor- 
silber sind  sie  aber  unanwendbar,  weil 
dieses  sich  schmelzend  hineinziehen 
würde. 

Wenn  man  die  Flüssigkeit  aus  einem 
Becherglase  auf  einen  Trichter  abgiesst, 
ist  man  gewöhnlich  genöthigt,  öfter  ab- 
zusetzen. Dabei  wird  der  Niederschlag 
jedesmal  aufgerührt,  wenn  man  das 
Glas  wieder  hinstellt.  Beistehende  Fig.  9 
zeigt  den  von  Norden ski öl d  zur  Ver- 
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loädtmg  dieses  üebelstandes  construirten  Apparat  An  einer  dicken 
Scheibe  von  Holz,  aas  der  ein  Dreieck  ausgeachnitten ,  wird  daa 
Beeherglas  vennittel8t  einer  an  dem  einen  Ende  angenagelten,  mit 
dem  ando^n  Ende  an  dem  Zapfen  k  befestigten  Schnur  festgestellt. 
Der  Zapfen  k  ist  mit  starker  Reibung  in  der  Scheibe  drehbar,  die 
Scfaxnir  kann  daher  nm  jedes  Glas  scharf  angezogen  werden.  Die 
Scheibe  tragt  femer  einen  Halter  p  ffir  den  Glasstab.  Sie  ist  an  den 
Viertelkreisbogen ,  welcher  auf  seiner  Aussenseite  mit  Zähnen  versehen 
ui  ond  sich  nm  die  Axe  c  dreht,  mit  Hülfe  des  Stuckes  i  verbunden. 
Dareh  Umdrehnng  der  Schraube  ohne  Ende  kann  das  Glas  beliebig 
genc»g;t  werden.  Die  Benutzung  und  die  übrigen  Theile  des  Apparates 
und  selbstrerständlich.  p. 

Abichit  syn.  mit  Strahlerz. 

Aoies.  Sacc  hat  die  Asche  des  Holzes  von  Äbies  pecUnaia  imter- 
ndit  Die  Bänme  waren  von  mittlerer  Grosse  auf  Kalkboden  ge wach- 
se imd  im  Herbst  gefällt.  Im  Februar  des  folgenden  Jahres  enthielt 
dss  Holz  im  Mittel  38  Proc.  Wasser  und  0,554  Proc.  einer  grau- 
wdnen  Asche.  Ward  das  Holz  zuerst  mit  Salzsäure,  welche  mit  dem 
fiekben  Gewicht  Wasser  verdünnt  war,  digerirt,  so  blieben  beim  Ein- 
üebem  nur  0,07  blendendweisser  Asche  zurück.  100  Thle.  der  grau- 
vcifflen  Asche  enthielten: 

Kieselsäure 10,87 

Schwefelsäure 1,28 

Phosphorsäure 3,55 

Chlor 0,12 

Eisenoxyd 2,60 

>fanganoxydul 2,65 

Magnesia 3,99 

Kalk 58,66 

KaH 2,31 

Natron 13,97 

100,00  Fe. 

Abietin.  CaiUot  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  krystalli- 
oüche  Substanz,  welche  aus  der  harzigen  Masse ,  die  bei  der  Destilla- 
tion des  Strassburger  und  Canadischen  Terpentins  mit  Wasser  zurück- 
bleibt, durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen  wird,  und  sich  bei  freiwil- 
liger Verdunstung  des  Alkohols  in  Kry stallen  von  der  Form  verlänger- 
ter, rectangulärer  Pyramiden  absetzt.  Mit  dem  Abietin  zieht  der  Alko- 
hol noch  ein  saures  Harz  aus,  welches  Caillot  Abietinsäure  nennt. 
Wird  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  die  zurückblei- 
bende Harzmasse  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali  gekocht,  darauf  die  alkalische  Lauge  abgegossen 
ond  der  Rückstand,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Abietin  und  abie- 
tinsaorem  Kali  besteht,  mit  der  30fachen  Gewichtsmenge  Wasser  über- 
gössen^ so  scheidet  sich  jenes  krystallinisch  ab ,  während  das  abietin- 
ttore  Kali  in  Wasser  aufgelöst  bleibt. 

Das  Abietin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
I<^Uch  in  Alkohol,  besonders  in  kochendem ,  femer  in  Aether,  Steinöl 
■od  eoncentrirter  Essigsäure;  es  scheidet  sich  beim  Verdunsten  dieser 
LösQDgsroittel  krystallinisch  aus.  '  Es  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einem 
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farblosen  klaren  Liquidum  von  der  Consistenz  eines  fetten  Oeles  und 
erstarrt  beim  £rkalt-en  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  krystalUni- 
schen  Masse.  —  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf.       (ß,  K.)  Fe. 

Abietinsäure  nennt  Caillot  0  die  von  ihm  aus  dem  Strassbur- 
ger  und  Canadischen  Terpentin  dargestellte  Harzsäure  (s.  A  biet  in);  sie 
wird  durch  Behandlung  der  genannten  Balsame  mit  Alkohol  und  kohlen- 
saurem Kali  nach  dem  unter  Abietin  angegebenen  Verfahren  in  Verbin- 
dung mit  Kali  erhalten  und  daraus  durch  Sturen  abgeschieden;  durch 
Behandlung  mit  heisser  Ammoniakfliissigkeit  wird  sie  gereinigt.  Das 
Harz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  in  Aether,  sowie  in  flüchtigen 
Oelen ,  die  Lösungen  sind,  sauer;  beim  Verdampfen  krystallisirt  das. 
Harz;  es  wird  bei  bb^C,  weich  und  durchscheinend,  und  bildet  mit' den; 
Basen  Salze,  welche  sich  wie  die  Salze  der  übrigen  Harzsäuren  ver- 
halten. 

Das  Barytsalz  soll  auf  76,6  Thle.  (=1  Aeq.)  Baryt  191  Thle.  Harz- 
säure enthalten.  Eine  genauere  Untersuchung  muss  entscheiden,  ob  die 
Abietinsäure  vielleicht  identisch  ist  mit  der  Sylvinsäure  oder  Pimarsäure, 
deren  Aequivalentenge wicht  freilich  293  ist;  es  ist  aber  sehr  möglich, 
dass  der  untersuchjbe  abietinsäure  Baryt  nicht  ganz  rein  war.        F«. 

Abklären,  oder  Klären  des  Biers  mittelst  Hausenblase  oder 
Leimlödung,  s.  Art  Bier. 

Abknistern  (Decrepitaüo;  decrepitation).  Manche  Salze  ent- 
halten, besonders  wenn  sie  sich  in  grösseren  Krystallen  ausgebildet 
haben,  einen  Theil  der  Mutterlauge  mechanisch  eingeschlossen.  Wer- 
den solche  Krystalle  rasch  erhitzt,  so  zerspringen  sie,  indem  das  ein- 
geschlossene Wasser  sich  in  Dampf  verwandelt,  unter  eigenthümlichem 
Geknister  oder  Geprassel,  und  werden  in  Splittern  umhergeworfen;  da- 
her wird  diese  Erscheinung  als  Verknistern  (Decrepitiren),  das 
eingeschlossene  Wasser  als  Verknisterungswaser  (Decrepitations- 
Wasser)  bezeichnet,  und  das  Erhitzen  als  das  Ab  knistern.  KrystaUe 
von  Kochsalz ,  Salpeter,  essigsaures  Kupferoxyd  und  andere  Salze  ent- 
halten solches  Verknisterungs Wasser,  dessen  Menge  nach  dem  Volu- 
men der  Krystalle  veränderlich  ist.  Da  bei  den  Verknistern  sol- 
cher Salze  immer  ein  Theil  derselben  mit  grosser  Heftigkeit  umher - 
geschleudert  wird,  so  findet  fast  unvermeidlich  ein  Verlust  statt;  wenn 
man  daher  werth vollere  Körper,  z.  B.  goldhaltende  Legirungen,  un- 
ter Zusatz  von  Kochsalz,  Salpeter  oder  anderen  Verknisterungswasser 
enthaltenden  Salzen  schmelzen  will ,  so  l^nistert  man  diese  Salze  zuerst 
für  sich  ab.  —  Es  ist  schwierig,  solche  Salze,  z.  B.  bei  Analysen,  ohne 
Verlust  zu  trocknen ;  dieses  gelingt  vollständig,  wenn  man  sie  zerreibt 
und  dann  bei  100^  C.  trocknet,  nur  müssen  sie  sehr  fein  zerrieben  wer- 
den. Falls  die  Salze  neben  dem  Verknisterungswasser  auch  bei  100<>C. 
entweichendes  Krystallwasser  enthalten,  so  geht  dieses  beim  Trocknen 
natürlich  auch  fort. 

Mineralien  mit  blätterigem  oder  spathigem  Gefüge  zeigen  beim 
Erhitzen  oft  ein  Verknistem,  in  Folge  des  Zerspringens  durch  ungleiche 
Ausdehnung  der  Theile  beim  Erwärmen;  seltener  wird  diese  Ersehe!- 

»)  Journ.  de  pharm.  Juill  1880,  p.  486.  —  Trommsdorff  N.  Joum.  der 
Pharm.  1881,  Bd.  XXTH,  [2.]  S.  168. 
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miDg  hier  durch  Ausdehnung  eingeschlossener  Luft  verursacht.     Metal- 
lische Mineralien  decrepitiren  in  der  Hitze  häufig. 

Manches  Steinsalz  knistert  auch  beim  Auflösen  in  Wasser  in  Folge 
eingeschlossenen  comprimirten  Gases  (s.  Knistersalz,  erste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  380).  (P.)    Fe. 

Abkochen,  Absieden  {DecocUo;  decoction)^  nennt  man 
das  Kochen  fester,  besonders  vegetabilischer  Substanzen  mit  Wasser, 
um  die  darin  enthaltenen  löslichen,  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  aus- 
zuziehen. Die  Bereitung  der  Absude  oder  Decocte  ist  eine  der  ge- 
wbhnUchsten  pharmaceutischen  Arbeiten.  Sie  geschieht  entweder  ganz 
einfadi  aber  Kohlenfeuer  oder  auf  der  Spirituslampe  in  off*enen  zinner- 
nen oder  Terzinnten,  auch  wohl  porcellanenen  Pfannen,  wobei  man  das 
an/^Qäsene  Wasser  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdunsten  lässt, 
oder  mittelst  Dampf.  Entweder  leitet  man  den  Dampf  aus  einem  Dampf- 
kessel, durch  Röhren,  die  mit  Hähnen  versehen  sind,  in  die  metallenen 
odo-  porcellanenen  Decoctbüchsen,  welche  die  auszukochende  Substanz 
Jidö  einer  gewissen  Menge  Wasser  enthalten ,  das  durch  den  zuströ- 
menden Dampf  bald  ins  Sieden  geräth,  oder  man  bedient  sich  eines 
besonderen  Kessels,  in  welchem  Wasser  beständig  im  Sieden  erhalten 
wird  und  dessen  Deckplatte  mit  mehreren  runden  Löchern  versehen  ist, 
in  die  man  die  Decoctbüchsen  einsenkt.  Letztere  müssen  genau  in  jene 
Locher  einpassen  und  mit  gut  scliliessenden  Deckeln  versehen  sein. 
Mittelst  hölzerner  Grifi*e  hebt  man  sie  heraus,  wenn  die  darin  befind- 
Ikke  Substanz  mit  dem  Wasser  lange  genug  der  Hitze  des  Dampfes 
zugesetzt  gewesen.  Eine  Verdunstung  findet  bei  dieser  Art  der  De- 
eocä»ereitung  kaum  statt,  wenn  die  Büchsendeckel  gut  gearbeitet  sind; 
es  ist  eigentlich  eine  Digestion  unter  etwas  erhöhtem  Dampfdrucke. 
Min  braucht  daher  auch  weniger  Wasser  aufzugiessen,  um  eine  gewisse 
Torgeschriebene  Menge  von  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Wp, 

Abkühlen  {Refrigeratio;  refrigeration).  Das  Abkühlen  findet 
*att  durch  Ausstrahlung  oder  durch  Entziehung  von  Wärme  mittelst 
cbei  kälteren  Körpers  (Luft,  Wasser) ,  oder  durch  Verdampfung  eines 
TheUi  der  Flüssigkeit  (Alkarazzas.  Ventilatoren.  Kühlschiffe  bei 
Bferbrauem).  Besondere  Kühlvorrichtungen  kommen  hauptsächlich  bei 
De5tillationsapparaten  (s.  Destillation)  in  Anwendung.  Fe, 

Abliegen  nennt  man  die  Veränderung,  welche  die  unreinen 
Erze  erleiden,  indem  sie  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  bleiben,  wo- 
doreh  sich  die  Gangart  zum  Theil  von  den  Erznieren  trennt;  diese 
nun  Theil  noch  verwittern.  Fe. 

Ablöschen  (Jteindre),  So  nennt  man  speciell  das  Eintauchen 
glohenden  Metalls  in  kaltes  Wasser.  Das  Ablöschen  hat  zum  Theil 
dem  Zweck,  durch  den  plötzlichen  Temperaturwechsel  das  Abspringen 
de«  Gluhspans  (des  die  Oberfläche  bedeckenden  Metalloxyds)  zu  ver- 
blassen; beim  Stahl  bewirkt  es  das  Härten  desselben  (s.  Eisen); 
Zinn-Kupferlegimngen  (Glockenspeise)  werden  durch  dad  rasche  Ab- 
^*hlen  weich  und  hämmerbar  (D' Are  et).  (P.)   Fe, 

Abpälen  s.  Gerberei. 

Abpochen  des  Kupfers  s.  Kupfer. 
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16  Abrauchen.  —  Absinthiui. 

Abrauchen  s.  Abdampfen. 

Abrazit  (Abracit,  Gismondin).  Einige  Forscher, namentlich 
Brooke,  bezweifelten  längere  Zeit,  dass  dies  zu  den  Zeolithen  gehö- 
rige Mineral  eine  selbstständige  Species  bilde;  sie  betrachteten  es  als 
eine  Art  von  Phillippsit,  Kalk-Harmotora(s.IIarmotom).  Marignacs 
Analyse,  sowie  Kenngott's  nähere  krystallographische  Untersuchung 
desselben  scheinen  jedoch  dieser  Ansicht  zu  widersprechen.  Jene  Ana- 
lyse ergab  eine  Zusammensetzung  von  35,88  Kieselsäure,  27,23  Thon- 
erde,  13,12  Kalk,  2,85  Kali  und  21,10  Wasser  (100,18),  entsprechend 
der  Formel 

2  (CaO, KO)  SiOs  +  2  (AI3O3 . SiOg)  +  9 HO, 
also  wesentlich  abweichend  von  der  des  Phillippsit.  Die  Krystallform 
des  Abracits  ist  nach  dem  oben  genannten  Beobachter  eine  tctragonale, 
während  die  des  Baryt-  und  Kalk  -  Harmotom  eine  rhombische  ist  — 
Findet  sich  am  Vesuv  und  zu  A9i-Castello  in  Sicilien,  sowie  zu  Capo 
di  Bove  bei  Rom.  Kommt  hier,  in  Gestalt  von  —  gewöhnlich  zusam- 
mengehäuflen  —  tetragonalen  Octaedern,  mit  Phillippsit  zusammen  vor. 
In  seinen  übrigen  äusseren  und  in  seinen  chemischen  Eigenschaften 
zeigt  er  ganz  das  gewöhnliche  Verhalten  eines  Zeolithes.  —  Mit  dem 
Abracit  verwandt,  und  selbst  identisch,  ist  der  Zeagonit  (s.  d.)  betrach- 
tet worden.  Doch  scheint  es,  dass,  wenn  diesem  Minerale  die  Selbst- 
ständigkeit abgesprochen  werden  muss,  dasselbe  dann  mit  grösserem 
Rechte  dem  Phillippsil  beizuzählen  sei.  Th.  S. 

Abrichtelauge  s.  Seife. 

Absaigern  s.  Saigern. 

Abschäumen  {Despumatio;  Despumation).  Eine  pharma- 
ceutische  und  technische  Arbeit,  darin  bestehend,  dass  man  mit  einem 
durchlöcherten  Löffel,  dem  Schaumlöffel,  die  Unreinigkeiten  absondert, 
welche  sich  beim  Sieden  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  einer  Honig-  oder 
Zuckerlösung,  auf  die  Oberfläche  begeben,  theils  fiir  sich,  theils  nach 
Zusatz  von  Eiweiss  oder  Ochsenblut.  V. 

Abscheiben  s.  Kupfer. 

Abschwefeln.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  früher 
wohl  das  Verkoaken  der  Steinkohlen,  weil  dabei  auch  der  Schwefel 
des  Schwefelkieses,  aber  nur  theilweise,  fortgeht  Die  Koaks  wurden 
wohl  als  ab  geschwefelte  Steinkohlen  bezeichnet  Jetzt  ist  dieser 
Ausdruck  kaum  mehr  gebräuchlich.  (P.)   Fe* 

Absinthiin,  Absinthein,  Wermuthbitter,  ist  ein  i» 
den  Blättern  und  Blüthenspitzen  des  Wermuths  von  Mein  entdeckter, 
krjstallisirbarer  Bitterstoff.  Zusammensetzung  =  0^  Hio  ^41  "^ 
(Luck)i). 

Die  Bereitung  des  Absinthiins  geschieht,  nach  Mein,  folgender- 
maassen:  Man  macht  sich  aus  frisch  getrocknetem,  blühendem  Wermutn 
durch  wiederholte  Infusion  mit  heissem  Wasser  und  Abdampfen  ein  Exti^ 


»)  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  VTII,  S.61.  -  Annal.  <1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIII, 
S.  87. 
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TOD  Sjrupsoonsistenz,  das  mit  Alkohol  von  36^  B.  erschöpft  wird.  Von 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  destiUirt  man  den  Weingeist  bis  aaf  V4  ^^ 
und  bringt  den  Rest  zur  Synipsdicke.  Durch  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  daraus  der  grösste  TheÜ  des  Bitterstoffs  im  harzähnlichen  Zustande 
ab,  ein  anderer  bleibt  mit  £xti*activstoff  und  Schleimzucker  in  der  Mut- 
terlauge. Um  ihn  nicht  zu  verlieren,  dampft  man  dieselbe  ein,  löst 
den  Buckstand  in  Alkohol  und  setzt  Aether  zu,  wodurch  Extractivstotf 
und  Zucker  gefallt  werden.  Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgeweicht,  wobei 
der  Bitterstoff  in  Harzform  zurückbleibt  Zu  weiterer  Reinigung  des- 
Milben  \5«t  man  ihn  wiederholt  in  Alkohol  auf  und  fällt  mit  Wasser, 
bis  öe  überstehende  Flüssigkeit  nach  Verdunstung  des  Weingeistes  von 
Eisenchlorid  nicht  mehr  grün,  sondern  bräunlichgelb  gefärbt  wird. 
Alsdann  löst  man  abermals  in  Alkohol  von  80  Proc,  schlägt  diese  Lö- 
sung mit  30procentigem  Weingeist  nieder,  filtrirt  und  versetzt  das  Fil- 
tnt  mit  Terdönnter  Bleizuckerlösung,  bis  ein  geringer  Ueberschuss  vor- 
banden ist.  Nach  Zusatz  von  Wasser  zu  der  trüben  Flüssigkeit  wird 
aller  Weingeist  durch  gelindes  Erwärmen  entfernt,  hierauf  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  vom  Schwefelblei 
abfihrirte  und  durch  Erwärmen  von  Schwefelwasserstoff  befreite  Liqui- 
dim  überzieht  sich  beim  gelinden  Verdunsten  mit  einer  farblosen  Haut 
and  setzt  säulenförmige  kleine,  fast  weisse  Krystalle  am  Boden  der 
Sckale  ab.  Beim  ferneren  Verdunsten  erhält  man  nur  mehr  oder  we- 
niger gelb  gefärbte  hautformige  Ausscheidungen,  welche  mit  Glaspul- 
^ti  gemengt  und  mit  Aether  geschüttelt  eine  Auflösung  geben,  die  beim 
Verdonsten  des  Aethers  einen  fast  farblosen,  fimissartigen  Ueberzug  in 
der  Schale  zurücklässt. 

Nach  Luck  behandelt  man  das  mit  80procentigem  Weingeist  be- 
ratete Extract  des  Wermuths  mit  Aether  und  destillirt  den  Aether  ab. 
Der  Rackstand  besteht  aus  Wermuthbitter  mit  einem  schwarzbraunen, 
^^«ifxk  Harze.  Letzteres  geht  grösstentheils  in  Auflösung ,  wenn  man 
^  Mane  mit  Wasser  behandelt,  welches  einige  Tropfen  Ammoniak 
^'^^;  das  Absinthiin  bleibt  ungelöst  Zerreibt  man  letzteres  jetzt 
^  ooiH^trirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  wird  es  weiter  gereinigt,  da 
'^  Veibindong  mit  Ammoniak  in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich  oder 
'^tv^löalich  ist.  Es  wird  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
^  WiMer  gewaschen  und  in  Weingeist  gelöst  Die  spirituöse  Flüs- 
^eit  versetzt  man  mit  Bleizuckerlösung,  bis  sie  sich  nicht  mehr  trübt, 
^'^'ut,  leitet  Schwefelwasserstoff  hindurch  und  lässt  nach  abermaligem 
^ütriren  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  langsam  verdunsten.  Das  Ab- 
*>Bthiin  scheidet  sich  in  gelben  Harztropfen  ab ,  die  unter  Wasser  hart 
Vkd  krystallinisch  werden. 

Das  Absinthiin  schmeckt  äusserst  bitter,  schmilzt,  in  einem  Glas- 
^^  eHiitzt,  und  entwickelt  in  höherer  Temperatiur  brenzlich  riechende 
^pfe.  Von  Wasser  erfordert  es  an  1000  Thle.  zur  Auflösung,  we- 
^'Stt  von  Aether;  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  DieLösimgen  röthen 
<l«ttiidi  das  blaue  Lackmusp^ier.  Auch  in  Ammoniak  ist  es  etwas  lös- 
^  besser  noch,  mit  gelber  Farbe,  in  Aetzkali.  Von  Essigsäure  wird 
^  Absinthiin  aufgenommen  und  durch  Wasser  theil weise  wieder  ge- 
^;  concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  gelbe,  beim  Erwärmen  roth  wer- 
^e  Auflösung.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  langsam 
ferner  gelben  trühen Flüssigkeit   Rauchende  Schwefelsäure  färbt  sich  ' 

B«*IirOrtcrboch  der  Chemie.   Bd.I.  2tcAufl.  2 
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braun,  indem  sie  es  auflöst  Von  kalter  englischer  Schwefelsäure  wird 
es  mit  röthlichgelber  Farbe  aufgenommen ,  die  Lösung  fürbt  sich  aber 
an  der  Luft,  wie  es  scheint  unter  Sauerstoffabsorption  rasch  indigblaiL, 
und  giebt  mit  Wasser  jetzt  einen  schmutzig  grünen ,  flockigen  Nieder- 
schlag, während  die  überstehende  Flüssigkeit  rosenroth  ist.  Der  Nie- 
derschlag löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol,  schwerer  in 
Aether,  er  schmeckt  nicht  mehr  bitter  und  die  weingeistige  Lösung 
desselben  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  veilchenblauen  Rückstand, 
dessen  Zusammensetzung  =  CieHnO^.  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  des  Absinthiins  mit  Bleiessig  und  etwas  Ammoniak,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Aether  getrocknet  der  Formel  3  PbO  -f"  2  (Cie  H10O4)  ent- 
spricht. Wp. 

Absinthöl  s.  Wermuthöl. 

Absonderung  der  Gesteine.  Nicht  immer  besitzt  ein  Gre- 
birgsgestein  in  der  ganzen  Ausdehnung  seiner  Masse  eine  vollkommene 
Continuität,  sondern  es  treten  mehr  oder  weniger  zahlreiche  Klüfte 
(Sprünge,  Spalten,  Ablösungen)  darin  auf,  welche  den  Zusammenhang 
der  Masse  unterbrechen  und  dadurch  die  Erscheinung  der  Absonde- 
rung hervorrufen.  Mitunter  sind  diese  Sprünge  so  fein,  dass  sie  dem 
Auge  entgehen  und,  beim  Zerschlagen  oder  Zersprengen  des  Gestein«, 
nur  durch  die  Gestaltung  und  Beschaffenheit  der  Bruchstücke  und 
Bruchflächen  deutlich  hervortreten,  welche  sich  solchenfalls  von  ge- 
wöhnlichen Bruchstücken  und  Bruchflächen  durch  ihr  nicht  frisches  — 
verwittertes  oder  überhaupt  chemisch  verändertes  —  Ansehen  unter- 
scheiden. Nach  der  Form  der  von  solchen  Klüften  u.  s.  w.  umschlos- 
senen Gesteinskörper  pflegt  man  die  Absonderung  in  folgende  Arten  zu 
theilen.  1)  Massige  Absonderung.  Dieselbe  findet  statt,  wenn 
ein  Gestein  von  Klüften  dergestalt  durchzogen  wird,  dass  dadurch  an- 
regelmässig begränzte  Gesteinskörper  von  bedeutender  Grösse  abgeson- 
dert werden.  2)  Zerklüftung  nennt  man  es,  wenn  ein  Gestein  mit 
sehr  zahlreichen,  in  allerlei  Richtungen  gehenden  Sprüngen  erfüllt  ist 
und  dadurch  in  eine  Menge  kleiner  unregelmässiger  Stücke  zertheilt 
wird.  3)  Knollige  und  wulstige  Absonderung  entsteht  bei  Klüften 
von  unregelmässig  gekrümmter  Gestalt.  Diese  Arten  der  Absonderung 
können  unter  der  gemeinschaftlichen  Benennung  unregelmässige 
Absonderung  zusammengefasst  werden,  im  Gregensatze  zu  den  folgen- 
den Arten  der  regelmässigen  Absonderung.  4)  Plattenförmige 
Absonderung.  5)  Schalenförmige  Absonderung.  6)  Kugelför- 
mige Absonderung.  7)  Pfeiler-,  säulen-  oder  stengeiförmige 
Absonderung.  —  Die  Absonderung  wird  sowohl  bei  vulcanisohen  und 
plutonischen  als  auch  bei  neptunischen  und  metamorphischen  Gebirgs- 
arten  angetroffen.  Bei  den  ersteren  beiden  liegt  es  am  nächsten,  die- 
selbe als  eine  Wirkung  der  Abkühlung  —  durch  räumliche  Zusammen- 
ziehung —  zu  betrachten;  bei  den  neptunischen  Gebirgsarten  kann  sie 
eine  Wirkung  der  Austrocknung  sein,  und  bei  den  metamorphischen 
können  möglicherweise  beide  Wirkungen  eine  Rolle  gespielt  haben. 
Ausserdem  aber  entsteht  Absonderung  auch  durch  mechanische  Aufrüt- 
telung der  Gesteine,  wie  sie  bei  Erdbeben,  Gebirgs-Hebungen  und  Sen- 
kungen und  Überhaupt  bei  Bewegungen  einzelner  Partien  der  festen 
ßinde  des  Erdkörpers  stattfindet     Ob  hierdurch  alsdann  regelmässige 
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oder  unregelmässige  AbsonderuDg  bervorgerufen  wird^  lat  von  der  inne- 
reo  Sttuctor  and  Textur  der  Gedteine  selbst  abhängig.  Manche  Ge- 
hirgsarten  spalten  —  in  Folge  ihrer  Schichtstructur,  einer  gewissen 
AaordDaDg  ihrer  kryätallinischen  Gemengtheile  u.  s.  w.  —  mehr  oder 
weniger  regelmässig,  während  in  anderen  nur  Sprünge  von  ganz  zu- 
falliger Richtung  entstehen.  Femer  kann  Absonderung  durch  —  oft 
nicht  sichtlich  hervortretende,  aber  nichtsdestoweniger  vorhandene  — 
ehemiscbe  Verschiedenheit  innerhalb  eines  Gesteines  ursprünglich  be- 
dbgt,  und  darauf  durch  Verwitterung  oder  chemische  Veränderung  an- 
derer Art  secundär  hervorgerufen  werden.  —  Folgende  Beispiele  von 
Oesteins-Abiondeningen  können  ab  Belege  des  Angeführten  dienen. 

Der  Ba^lt  (s.  d.),  eine  vulcanische  Gebirgsart,  tritt  sehr  hätiBg 
mit  ttalenionniger  Absonderung  auf,  der  Porphyr  ebenfalls.     Gewisse 
oeptaDochß  Gesteine,  namentlich  Sandsteine,  wenn  sie    mit  Basalten, 
Porpbjren  u.  s.  w.  in  Berührung  sind,  zeigen  in  der  Nähe  eines  solchen 
Contactes  eine  ganz  ähnliche  Absonderung.     Wir  schliessen,  dass  letz- 
tere die  Folge  einer,  durch  jene  vulcanischen  und  plutonischen  Massen 
bevirkteo  Erhitzung  und  darauf  eingetretenen  Abkühlung  sei,  ähnlich 
wie  er&hningsmässig  manche  Gestellsteine   metallurgischer  Oefen  eine 
im  Kleinen  säulenförmige  (stengelige)  Absonderung  erlangen.     Die  ab- 
'^Ademden  Klüfte,  durch  welche  die  Säulen  (von  drei,  vier,  fcinf,  sechs 
owi  mehr  Seitenflächen)  gebildet  werden,  pflegen  in  diesen  Fällen  an- 
ü^emd  senkrecht  auf  derjenigen  Fläche  zu  stehen,  von  welcher  aus  die 
^ridtztiog  oder  Abkühlung  sich  hauptsächlich  durch  die  betreffende  Ge- 
^■^«SBsaiasse  verbreitete.  —  Plattenf5rmige  Absonderung  flndet  sich  be- 
soBders  bei  geschichteten  Gresteinen,  wie  Gneus,  Glimmerschiefer  u.s.w., 
uad  iteht  solchenfalls  mit  ihrer  Schichtstructur   im   Zusammenhange. 
—  Aach  die  schalenförmige  Absonderung  kann  durch  —  gekrümmte 
~~  Schichtung    bedingt   werden.      Mitunter    tritt  sie   mit   der   kugel- 
^^nnigen  zusammen  auf,    so   dass  kugelige    Massen  von   versohiede- 
iwn  nber  einander  liegenden  Schalen  umgeben  sind.     Der  ursprüng- 
^^  Onmd  hiervon  pflegt  in  der,  zunächst  wohl  durch  chemische  At- 
''■^^  reranlaasten   Anordnung  der  Gesteins  -  Gemengtheile   zu  lie- 
P^   Mao  trifft  kugelige  Absonderung,  zum  Theil  verbunden  mit  scha- 
%»»  bei  einigen  Basalten,  Porphyren ,  Graniten  u.  s.  w.     Durch  fort- 
schreitende Verwitterung  dieser  Gesteine  werden  die  kugeligen  Massen 
■■harter  so  weit  isolirt  und  auf  ihrer  Oberfläche  geglättet,  dass  sie  mit 
'■Maimeogehäuften  Geschieben  verwechselt  werden  können.  —  Massige 
^^hiOBdenmg  und  Zerklüftung  finden  sich  in  Gebirgsarten  der  verschie- 
^^fotea  Art      Letztere  giebt,   wenn  sich  Wässer  in  den  zahlreichen 
^löften  bewegen,  oftmals  Veranlassung  zu  einer  volligen  chemischen 
^ttindenmg  (Zersetzung)  der  gesammten  Gesteinsmasse.  Th.  S. 

Absorption.  Die  Moleküle  je  zwei  materiell  verschiedener 
^^Mtuzen  üben  unter  allen  Umständen  eine  gegenseitige  Anziehung 
^cinaiider  aus;  aber  es  mnss  ein  gewisses  Verhältniss  dieser  Anzie- 
^  m  allen  übrigen  auf  die  beiderseitigen  Moleküle  wirkenden 
l^fifte  eingetreten  sein,  wenn  eine  chemische  Verbindung  zu  Stande 
^"^/^«ti  soll.  Wahrscheinlich  ist  das  bestimmt  ausgesprochene  Ge- 
^i^^erhältniss  der  Bestandtheile ,  welches  den  wesentlichsten  Cha- 
'^  der  chemischen  Verbindung  ausmacht,  dadurch  bedingt,  dass 
^  nur  bei  jenem  Verhältniss  die   neuen  Molekulargruppen    solche 
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Schwingungen  im  Eibklange  ausznitihren  vermögen,  wie  die  Wänne- 
erscheiuungen  uns  nöthigen,  sie  aller  Materie  beizulegen.  Die  chemi- 
sche Verbindung  ist  innerhalb  weiterer  oder  engerer  Grenzen  dem 
Einflüsse  äusserer  mechanischer  Kräfte,  wie  z.  B.  der  atmosphärischen 
Pressung,  oder  anderweiter  Molekularkräfte,  wie  der  Cohäsion  und 
Wärme  und  der  durch  letztere  hervorgerufenen  Tension,  insofern 
unzugänglich,  als  innerhalb  jener  Grenzen  das  Gewichtsverhältniss  der 
Bestandtheile  durch  solche  Kräüe  nicht  geändert  werden  kann.  Doch 
ist  es  in  zahllosen  Fällen  möglich,  die  Grenze  wirklich  zu  erreichen, 
d.  h.  eine  chemische  Verbindung  zwischen  zwei  Elementen  ohne  Mit- 
wirkung der  chemischen  Anziehung  dritter  Körper,  allein  durch  Aen- 
derung  von  Temperatur,  Druck  u.  s.  f.  einzuleiten  oder  auch  aufzuhe- 
ben. Phosphor  beginnt  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  24®  bis  28^  C. 
sich  mit  Sauerstoffgas  zu  phosphoriger  Säure  zu  verbinden ,  unter  fünf- 
fach geringerem  Druck  schon  bei  7®  C.  Doppeltkohlensaures  Kali  wird, 
in  Wasser  gelöst,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  bei  gehöriger  Verdünnung,  oder  unter  atmosphärischem 
Drucke  bei  der  Siedhitze  unter  Aufbrausen  zu  Sesquiearbonat  reducirt. 
Aus  dem  neutralen  kohlensauren  Ammoniak  dunstet  selbst  bei  der  star- 
ren Aggregatform  des  Salzes  soviel  Ammoniak  ab,  dass  endlich  das 
saure  Salz  zurückbleibt;  das  neutrale  Salz  würde  nur  unter  dem  Dmck 
einer  Ammoniakatmosphäre  sich  erhalten. 

Man  ist  weit  davon  entfernt,  fiir  jeden  Fall,  in  welchem  eine  che- 
mische Verbindung  sich  bildet  oder  löst,  auch  nur  qualitativ  die  Eraft- 
composanten  zu  kennen,  welche  zu  diesem  Resultate  mitwirken,  noch 
viel  weniger  sind  dieselben  quantitativ  bestimmt  und  in  gewöhnlichen 
mechanischen  Einheiten  ausgedrückt. 

Der  Anfang  messender  Bestimmungen  ist  dagegen  in  Fällen  ge- 
macht worden,  in  welchen  die  chemische  Anziehung  mit  anderen 
Kräften  in  der  Art  auf  die  kleinsten  Theilchen  einwirkt,  dass  die  Re- 
sultante nicht  wirklich  zu  einer  chemischen  Verbindung  führt.  Zwi- 
schen starren  Substanzen  kennt  man  als  Aeusserung  der  chemischen 
Kraft  nur  die  elektrische  Spannung,  und  die  therm oelektrischen  Erschei- 
nungen beweisen  ihre  Abhängigkeit  von  der  Temperatur.  —  Die  che- 
mische Anziehung  zwischen  den  Theilchen  einer  starren  und  denjeni- 
gen einer  tropfbarflüssigen  Substanz  äussert  sich  als  blosse  Benetsnmg 
(Capillarität),  oder  sie  führt  zu  einer  Lösung,  je  nach  dem  Widerstände, 
welchen  die  starre  Substanz  zu  leisten  vermag.  Bei  beiden  Clawen 
von  Erscheinungen  bewirkt  die  Steigerung  der  Temperatur  eine  stetige 
Aenderung  der  quantitativen  Verhältnisse.  Doch  ist  es  bekannt,  wie 
nahe  die  Lösungen  in  manchen  Fällen  den  cherobchen  Verbindungen 
treten  und  wie  die  besonderen  Punkte  der  Löslichkeitscurven  das  Ein- 
treten solcher  Verbindungen  in  der  Lösung  selbst  anzeigen.  Das  Lö- 
sungsmittel kann  dabei  mehr  oder  weniger  in  den  Bestand  der  Mole- 
küle des  gelösten  Körpers  eingreifen.  Dass  die  Moleküle  des  Rohr- 
zuckers in  ihrer  wässerigen  Lösung,  wie  Biot  gezeigt  hat,  ihre  speoin- 
sche  optische  Botationskraf t  ungeündert  beibehalten,  während  sich  diese 
quantitativ  ändert,  wenn  Weinsäuremoleküle  in  wässerige  Lösung  eui- 
treten,  beweist  für  den  ersten  Fall  eine  geringere,  för  den  letzteren 
eine  grössere  Annäherung  an  den  Charakter  einer  chemischen  Ver- 
bindung. 

Während  bei  den  Erscheinungen  der  elektrischen  Spannung,  ^^^ 
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Capillarität  and  LödJichkelt  man  ausser  der  Temperatur  kaum  einen 
anderen  Factor  in  Betracht  zu  ziehen  hat  und  namentlich  der  atmo- 
sphärische Druck  diese  Phänomene  unberührt  lädst,  treten  beide  Ein- 
üitsfe  sehr  deutlich  hervor  in  der  Classe  von  Erscheinungen,  welche 
im  Folgeoden  einer  besonderen  Betrachtung  unterzogen  werden  sollen, 
l>ei  den  Moleknlarwirkungen  zwischen  starren  ntid  gasförmigen  oder 
zwiscbeo  tropfbarflussigen  und  gasformigen  Körpern,  welche  man  unter 
dem  Namen  der  Absorptionserscheinungen  begreift.  Auch 
ihnen  liegt  offenbar  eine  chemische  Anziehung  zu  Grunde ,  aber  diese 
(ohrt  nicht  zu  Verbindungen  nach  bestimmten  Gewichtsverhältnissen, 
diese  Yerbäknisse  ändern  sich  vielmehr  stetig,  bei  stetiger  Aenderung 
der  Tcropentor  oder  der  Pressung,  bei  welchen  die  Absorptionen  er- 
folgen. Die  Temperator  kann  hierbei  sehr  wohl  eine  doppelte  Rolle 
ppielen,  indeni  von  ihr  nicht  nur  die  Stärke  einer  der  chemischen  An- 
nehoDg  gebotenen  Gegenkraft,  die  Tension  des  Gases  oder  Dampfes 
namh'eh,  abhängig  ist,  sondern  auch  die  chemische  Anziehung  selbst 
durch  die  Wärme  modificirt  wird.  Je  näher  ein  Gas  oder  Dampf  dem 
Pkmhe  geruckt  ist,  bei  welchem  es  in  die  tropfbarflüssige  Aggregat- 
knn  übergeht,  desto  ungehinderter  werden  seine  Theilchen  dem  Zuge 
der  chemischen  Kraft  folgen  können ,  welche  zwischen  ihnen  und  den 
Theflchen  eines  starren  oder  tropfbarflüssigen  Körpers  thätig  ist. 

Absorption  von  Gasen    und  Dämpfen    durch    starre 
Körper. 

Jeder  starre  Körper,  welcher  von  einem  Gase  umgeben  ist,  ver- 
<J«htet  einen  Theil  demselben  auf  seiner  Oberfläche  und  im  Inneren  sei- 
ner Poren ,  wofern  diese  weit  genug  sind ,  um  dem  Gase  Eintritt  zu 
^B^tatten.  Der  verdichtete  Theil  ist  dem  freien  Gaszustande  entzogen, 
w  wirkt  nicht  mehr  mit  seiner  Tension  auf  die  umgebenden  Giasschich- 
^;  daher  man,  wenn  ein  von  Gas  befreiter  Körper  in  ein  über  Queck- 
^3her  abgesperrtes  Gasvolumen  gebracht  wird,  stets  eine  Druckvermin- 
^^n>ag  beobachtet.  Bringt  man  einen  starren  Körper,  welcher  sich  mit 
^n**''  Gaissehicht  überzogen  hat,  in  luftfreies  Wasser  und  erhitzt,  so 
kann  mgn  das  Gas  sich  ablösen  und  in  Bläschen  aufsteigen  sehen.  Ehe 
'^  völlige  Loslösung  beginnt ,  bläht  sich  die  an  dem  starren  Körper 
Wteode  Schicht  zu  einem  grösseren  Volumen  auf,  was  Janin  und 
Bertrand  durch  den  folgenden  Versuch  augenfällig  gemacht  haben. 
Feino-  Glasstaub  oder  Zink  weiss  wird  in  einem  Mörser  mit  luftfreiem 
^Mser  gemischt  und  mit  der  klaren,  von  Luftblasen  freien  Mischung 
^ifd  ein  Glaskolben  mit  langem  Halse  bis  zu  zwei  Drittel  der  Kugel 
^^t.  Nach  kurzer  Zeit  hat  sich  das  Pulver ,  zu  Boden  gesetzt  und 
<««  Schicht  klaren  Wassers  schwimmt  darauf.  Wenn  man  nun  den 
Aolben  anter  die  Glocke  der  Luftpumpe  bringt  und  auspumpt,  so  füllt 
^  Wasser  die  ganze  Kugel  aus  und  steigt  in  den  Hals  ^  ohne  dass 
«nie  LafU)]ase  zum  Vorschein  kommt.  Es  sinkt  mit  heftigem  Stoss  zu- 
^^,  wenn  man  die  Luft  durch  den  geöffneten  Hahn  wieder  zutreten 
^^^  Setzt  man  aber  das  Auspumpen  so  weit  als  möglich  fort,  so  er- 
*^inen  zahlreiche  Luftblasen,  welche  durch  den  Hals  des  Kolbens 
«^weichen. 

Em  starrer  Körper,  welcher  von  einem  Gemenge  mehrerer  Gase 
""C^n  bt,  verdichtet  von  jedem  derselben  einen  gewissen  Antheil  an 
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seiner  Oberfläche;  allein  diese  Antheile  stehen  keineswegs  in  demsel- 
ben Verhältnisse ,  in  welchem  die  Grase  in  dem  umgebenden  Gremenge 
enthalten  sind;  vielmehr  ist  diese  aaswählende  Absorption  mit  der  Na- 
tur der  Gase  und  der  starren  'Substanz  veränderlich.  Alle  in  der  at- 
mosphärischen Luft  befindlichen  starren  Körper  werden  demzufolge 
Stickstoffgas,  Sauerstoffgas,  Kohlensäure  und  Wasserdampf  auf  ihrer 
Oberfläche  verdichten.  Diese  anhängende  Gasschicht  ist  nicht  leicht 
zu  entfernen,  sie  ist  ein  Hindemiss  bei  der  Construction  luftfreier  Baro- 
meter und  eine  Quelle  der  Ungenauigkeit  bei  der  Messung  der  Aus- 
dehnung der  Gase  durch  die  Wärme,  sowie  bei  der  schärferen  Bestim- 
mung der  Grenzen,  innerhalb  welcher  die  bekannte  Beziehung  zwischen 
der  Dichte  und  Spannung  der  Gase,  das  Mari otte' sehe  Gepetz,  sich 
bewährt.  .Wir  werden  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen,  wenn  wir 
die  Bedingungen  näher  dargelegt  haben,  von  welchen  die  Stärke  der 
Gasabsorption  durch   starre  Körper  abhängig  ist. 

unter  allen  starren  Substanzen  zeigt  vorzugsweise  die  Kohle 
einen  hohen  Grad  von  Absorptionsfähigkeit,  daher  die  Erscheinungen 
der  Gasabsorption  durch  starre  Körper  und  ihre  Gesetzmässigkeiten 
vorzugsweise  an  der  Kohle  studirt  worden  sind. 

Zu  Absorptionsversuchen  eignet  sich  vorzugsweise  die  Kohle  von 
dichterem  Holze,  wie  z.  B.  von  Buxbaum-  oder  Ebenholz,  weil  diese 
nicht  bloss  überhaupt  grössere  Mengen  von  Gras  aufnimmt  als  Kohle 
von  Pappelholz,  Tannenholz  oder  gar  als  Korkkohle ,  sondern  auch  die 
Absorptionsfähigkeit  verschiedener  Proben  bei  jenen  nicht  so  verän- 
derlich ist  als  bei  diesen.  Um  diese  Fähigkeit  in  ihrem  ganzen  Um- 
fange kennen  zu  lernen,  muss  die  frisch  geglühte  Kohle  vor  dem  Be- 
ginn des  eigentlichen  Absorptionsversuchs  vor  jeder  Berührung  m»* 
Gasen  möglichst  geschützt  werden.  Saussure  löschte  sie  anter 
Quecksilber  ab  und  brachte  sie  aus  diesem  in  den  zur  Absorption  be- 
stimmten ,  gleichfalls  mit  Quecksilber  abgesperrten  Gasraum.  Bei 
Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  wird  die  Absorptionsfähigkeit 
der  Kohle,  namentlich  durch  Aufnahme  von  Wasserdampf,  geschwächt 
Es  ist  eine  den  Köhlern  bekannte  Thatsache ,  dass  Kohle  durch  länge- 
res Liegen  an  der  Luft  um  10  bis  20  Procent  am  Gewicht  zunimmt 

Die  Absorptionsfähigkeit  selbst  solcher  verschiedener  Proben  von 
Kohle,  welche  aus  dem  nämlichen  Holz  in  ganz  gleicher  Weise  darge- 
stellt sind,  und  um  so  mehr  solcher  aus  verschiedenen  Holzarten,  ist  m 
Beziehung  auf  das  nämliche  Gas  so  ungleich,  dass  den  quantitativen 
Bestimmungen  eine  exacte  wissenschaftliche  Bedeutung  nicht  beizu- 
legen ist.  Die  allerleichtesten  Kohlen  sowohl,  wie  z.'  B.  die  von  Kork- 
holz, sowie  die  allerschwersten,  wie  Graphit  und  die  Kohle,  welche  in 
glühenden  PorcellanrÖhren  beim  Durchtreiben  ätherischer  Oele  sich 
absetzt,  absorbiren  wenig  oder  kein  Gas. 

Nach  Versuchen  von  Saussure  absorbirte  1  Volumen  Buxbaum- 
kohle  bei  Temperaturen  zwischen  ll»  und  IS«  C.  und  724«°»  Qö«^*^' 
silberdruck  die  folgenden  Gasmengen: 

Ammoniakgas    ...    90  Vol.        Oelbildendes  Gas 


Salzsäuregas       ...    85  „  Kohlenoxydgas 

Schwefligsaures  Gas  .    65  „  Sauerstoffgas   • 

Schwefelwasserstoffgas  55  „  Stickstoffgas    . 

Stickoxydülga«  ...    40  „  Wasserstoffgas 

Kohlensäuregas      .    .    35  „ 


85  Vol. 

9.4  „ 
9,8    M 

7.5  „ 
1,75  „ 
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Aach  Favre  /and  dieselbe  Reihenfolge  der  Absorbirbarkeit  fOr 
die  obengenannten  Grase.  Sie  lässt  erkennen ,  dass  vorzugsweise  dieje- 
nigen Gase  in  grosser  Menge  von  der  Kohle  aufgenommen  werden, 
welche  sich  dnrch  Druck  und  Kälte  am  leichtesten  in  den  tropfbarflüs- 
ägen  Zustand  überfuhren  lassen  ,  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Bod  atmosphärischem  Druck  dieser  Umwandlung  der  Aggregatform  am 
nächsten  stehen.  Damit  in  üebereinstimmung  steht,  dass  die  Kohle  eine 
so  beträditliche  Menge  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre  anzieht,  so- 
wie dara  Aetberdampfe  in  grosser  Menge  von  ihr  aufgenommen  werden. 

Die  Menge  des  von  Kohle  oder  einer  anderen  starren  Substanz 
abtoTbiiteii  Gases  wächst  mit  dem  Druck,  unter  welchem  die  Gase 
Strien ,  jedoch  in  geringerem  Verhältniss  als  dieser ;  daher  es  auch 
niebt  gehngt,  jene  Substanzen  unter  der  Luftpumpe  von  allem  anhän- 
genden Guae  zu  befreien,  wenn  man  gleich  den  grössten  Theil  abzu- 
löseo  vermag. 

Folgendevon  Janin  und  Bertrand  ausgeftihrte Messungen  geben 
einen  Beleg  hierfiir  ab.  In  einen  Glasballon  war  Kohlenpulver  ge- 
bracht worden ,  so  dass  der  noch  übrige  freie  Raum  590  Cubikcentime- 
ter  betrug.  Es  wurden  nun  in  einer  ersten  Versuchsreihe  nach  einander 
9okbe  Gasvolumina  eingefilUt,  dass  ein  mit  dem  Ballon  in  Verbindung 
stehendes  Manometer  eine  auf  das  Doppelte,  Dreifache  etc.  des  atmo- 
spbärischep  Druckes  erhöhte  Pressung  anzeigte.  Sodann  wurde  nach 
möglichst  erschöpfendem  Auspumpen  die  Versuchsreihe  in  gleicher 
Wdse  wiederholt.  Die  folgenden  Zahlen  geben  die  aufgenommenen 
Gasvolamina  an: 

m  der  ersten  Reihe     721         636         629         627         622 

m  der  zweiten  Reihe    644         630    ^    621  620         616 

Offenbar  hatte  die  absorbirende  Substanz  trotz  alles  Auspumpens 
nach  der  ersten  Versuchsreihe  einen  beträchtlichen  Theil  des  Gases 
zarOdcgehalten. 

Dorchgreifender  kann  man  durch  Temperaturerhöhung  der 
AbsofTpitkm  entgegenwirken;  ob  man  durch  Glühen  alles  verdichtete 
Gas  von  der  Oberfläche  der  starren  ^Substanzen  ablösen  könne ,  möchte 
zwar  schwer  zu  entscheiden  sein,  allein  man  kennt  kein  anderes  Mittel, 
jene  £5rper  in  einen  absorptionsfahigeren  Zustand  zurückzufahren. 
(^uie  Zweifel  ist  hierbei,  sowie  bei  der  Wirkung  der  Druckverminde- 
nng  die  Zeit  ein  wesentlicher  Factor,  indem  die  Gastheilchen,  welche 
in  die  verborgeneren  Porencanäle  eingedrungen  sind ,  nur  ganz  allmä- 
fig  wieder  aus  denselben  heraustreten.  Da  die  Tension  eines  Gases 
durch  die  anfangende  Glühhitze  noch  nicht  einmal  verdreifacht  ist, 
während  sie  unter  der  Luftpumpe  bei  geringem  Manometerdruck  in  ein 
w«it  grosseres  Uebergewicht  tritt,  so  ist  dies  ein  Beweis ,  dass  die 
Winne  noch  in  anderer  Weise,  wohl  namentlich  dnrch  Schwächung  der 
ebemischen  Anziehung  selbst,  der  Absorption  entgegenwirkt 

Wird  frisch  geglühte  Kohle  in  ein  Gasgemenge  gebracht,  so 
nimmt  sie  von  allen  ^rin  enthaltenen  Gasen  auf,  das  Wieviel  ist  so- 
wohl abhängig  von  den  in  obiger  Tabelle  mitgetheilten  Absorptions- 
«>ef ficienten ,  als  von  dem  Verhältnis?,  in  welchem  das  Gas  in  dem 
Gemenge  enthalten  ist.  Bringt  man  Kohle,  welche  sich  mit  einem  Gase 
vollitäadig  gesättigt  hat,  in  ein  zweites  Gas,  so  findet  ein  partieller 
Aosttosch  statt,  ein  Theil  des  absorbirten  Gases  wird  entlassen,  ein 
^Wl  des  omgebenden  aufgenommen.  Dabei  kann  sich  das  Volumen  oder 
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die  Spannung  des  umgebenden  Gasraumes  vergrössem  oder  verringern. 
Das  Erstere  wird  dann  eintreten^  wenn  das  von  der  Kohle  zuerst  aufge- 
nommene Gas  in  höherem  Grade  absorbirbar  ist  als  das  zweite,  z.  B. 
wenn  eine  mit  Kohlensäure  gesättigte  Kohle  in  eine  Atmosphäre  von 
Wasserstoffgas  versetzt  wird.  Die  kleine  Menge  von  Wasserstoffgas, 
welche  dann  aufgenommen  wird^  verdrängt  eine  weit  grössere  Menge 
Kohlensäure.  Die  umgekehrte  Erscheinung  zeigt  sich ,  wenn  die  Koh- 
lensäure theilweise  durch  das  absorbirbarere  Ammoniakgas  ersetzt  wird. 
Aus  der  atmosphärischen-  Luft  nimmt  Kohle  in  so  überwiegendem 
Grade  Sauerstoffgas  auf,  dass  das  Stickgas  unter  Umständen  fast  rem 
zurückbleibt. 

Uebrigens  werden  zwei  Gase,  gemeinschafltlich  der  Kohle  darge- 
boten, oft  in  grösserer  Menge  absorbirt  als  einzeln  fiir  sich.  Die  Ge- 
genwart von  Sauerstoffgas  in  der  Kohle  veranlasst  eine  reichlichere 
Absorption  von  Wasserstoffgas ,  die  Gegenwart  des  letzteren  steigert 
die  Absorption  des  Stickstoffgases.  Man  könnte  veranlasst  sein,  ans 
diesem  Verhalten  auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  zwischen 
den  in  den  Poren  der  Kohle  so  stark  verdichteten  Gasen  zu  schliesaen; 
doch  ist  es  nicht  gelungen ,  die  Bildung  von  Wasser  in  der  mit  Sauer- 
stoffgas und  Wasserstoffgas  gleichzeitig  gesättigten  Kohle  nachzuwei- 
sen, wenigstens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  Nach  Dulong 
und  Th^nard  wird  ein  Gemenge  dieser  Gase,  welches  Platinschwamm 
leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Verpuffung  zu  Walser  ver- 
einigt, durch  Kohle  erst  bei  350^  C.  zu  dieser  Vereinigung  veranlasst 
Es  fehlt  jedoch  nicht  an  Beispielen  chemischer  Veränderungen  der  ab- 
sorbirten  Gase.  Saussure  giebt  an,  dass  Sauerstoffgas  nach  längerer 
Zeit  in  den  Poren  der  Kohle  theilweise  in  Kohlensäure  verwandelt, 
dass  Stickoxydgas  unter  Bilclung  von  Kohlensäure  theilweise  zu  Stick- 
gas reducirt  werde.  Auf  ein  Gemenge  von  Schwcfelwasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  übt  Kohle,  nach  Th6nard, 
eine  ähnliche  Wirkung,  wie  Platinschwamm  auf  Knallgas  aus.  Das  er- 
stere Gas  wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Wenn  Kohle, 
welche  zuvor  mit  Schwefelwasseratoffgas  gesättigt  war,  in  trockenes, 
über  Quecksilber  abgesperrtes  Sauerstoffgas  gebracht  wird ,  so  tritt  die 
Zersetzung  nach  einigen  Minuten  unter  Detonation  ein. 

Jede  Absorption  eines  Gases  durch  einen  starren  Körper  ist  von 
Wärmeentwickelung,  jede  Entlassimg  des  absorbirten  Gases  von 
Wärmebindung  begleitet.  Hat  Kohle  ein  Gas  bis  zur  Sättigung  «ab- 
sorbirt imd  wird  sie  in  ein  zweites  Gas  gebracht,  so  entsteht  Erhöhung 
oder  Erniedrigung  der  Temperatur,  je  nachdem  Volumverminderung 
oder  Vermehrung  durch  den  partiellen  Austausch  erzeugt  wird. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Gasabsorption  durch  Kohle  kann 
sich  bis  zur  Entzündung  dieser  letzteren  steigern.  Bei  der  Pulverfabri- 
kation vdrd  die  Kohle  dadurch ,  dass  sie  in  grossen  Trommeln  mit 
Bronzekugeln  längere  Zeit  herumgerollt  wird,  zu  einem  so  unfuhlbaren 
Pulver  zermalmt,  dass  sie  das  Ansehen  einer  öligen  Flüssigkeit  erhält 
und  einen  dreimal  geringeren  Raum  einnimmt,  als  in  Stücken  von  etwa 
15  Centimetem  Länge.  Solche  Kohle  saugt  die  atmosphärische  Luft 
und  vorzugsweise  das  Sauerstoffgas  mit  solcher  Begierde  ein ,  dass  sie 
sich  stark  erhitzt  und  nicht  selten  entzündet.  Die  Entzündung  geschieht 
meist  mehrere  Centimeter  unter  der  Oberfläche,  wo  weder  die  Abkühlung 
durch  die  Umgebung,  noch   der  eingesogene  Wasserdampf  ihr  entge- 
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gcnwkt  Sie  tritt  namentlich  dann  ein,  wenn  die  Kohle  gleich  nach 
der  Verkohlang  aach  zerrieben  wnrde.  Hat  sie  zwischen  beiden  Ope- 
ritioDcn  einige  Tage  an  der  Luft  gestanden,  so  erwärmt  sie  sich  zwar 
nach  dem  Zerreiben  auch  noch,  aber  niemals  bis  zur  Entzündung.  — 
Ofenbar  ist  in  diesem  Falle  die  Schnelligkeit  der  Absorption,  von  wel- 
cher zwar  nicht  die  entbundene  Wärmemenge,  wohl  aber  der  erzeugte 
Teraperaturgrad  wesentlich  abhängig  ist,  durch  die  bereits  eingesogene 
Lafi  bedeutend  vermindert. 

Aach  solche  Kohle,  welche  auf  anderem  Wege  in  den  Zustand 
grosser  Zertbeilung  versetzt  wurde ,  wie  z.  B.  der  kohlige  Rückstand 
onö  geglühten  Gemenges  von  Platinsalmiak  und  Korkspänen,  oder 
der  beim  Kochen  einer  Platinlösung  mit  Weinsäure  entstehende  kohl  ige 
Niederschlag,  hat  die  Fähigkeit,  sich  all  der  Luft  unter  der  Beihülfe 
gaM  ^linder  Erwärmung  zu  entzünden. 

Favre  und  Silbermann  haben  mittelst  ihrer  bekannten  calori- 
Bietrischen  Methode  die  folgenden  bei  der  Absorption  von  Gasen  durch 
Kohle  entbundenen  Wärmemengen  gemessen: 

I  Gramm  entwickelte  WSrmeeinhciten :  1  Gramm  Kohle  absorbirte: 
Salzsaures  Gas     .     .     .     232,5  69,2  Cubikcentimeter 

Schwefligsaures  Gas       .     139,9  83,2  „ 

Kohlensäure     ....     129,6  45,2  „ 

Dm  specifische  Gewicht  der  angewendeten  Kohleart  ist  nicht  an- 
ge^^cben,  so  dass  man  die  absorbirten  Gasmengen  nicht  auf  die  Volum- 
einheit  Kohle  redaciren  kann.  Favre  fand,  dass  nach  den  Wärme- 
magen,  welche  von  jeder  Gewichtseinheit  absorbirten  Gases  entwickelt 
werden,  die  letzteren  sich  in  folgender  Reihe  ordnen:  Ammoniakgas, 
silzsaures  Gas,  schweflige  Säure,  Stickoxydul,  Kohlensäure,  so  dass 
^  erstgenannte  Gas  am  meisten  Wärme  ausgiebt.  Bei  Anwendung 
▼crwhiedener  Kohlearten,  bei  welchen  die  Menge  der  absorbirten  Gas- 
ro«üge  wechselte ,  blieb  doch  die  von  der  Gewichtseinheit  Gas  entbun- 
^«  Wärmemenge  dieselbe,  üebrigens  entwickelten  die  ersten  An- 
teile aUorbirten  Gases  bedeutend  mehr  Wärme,  als  die  letzten,  wel- 
che die  Sättigung  vervollständigten.  Von  besonderem  Interesse  ist  die 
^ergleichung  der  Absorptionswärme  von  1  Gramm  schwefliger  Säure, 
Stickoxjdulgas  oder  Kohlensäure  mit  der  Verflüchtigungswärme  einer 
?Wchen  Gewicht^raenge  der  erstgenannten  Gase  in  tropfbarflüssigem 
Zoitande  und  der  Vergasungswärme  der  starren  Kohlensäure : 

Für  1  Crramm: 

Schweflige  Sisare        Stickoxvdul  KohlensKure 
Absorptionswärme    .     150,1                 148,1  148,8 

Vergasungswärme    .       88,3  100,6  138,7 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Annahme  einer  Ueberführung  der 
«ekwefligen  Säure  und  des  Stickoxydais  in  den  tropfbarflüssigen,  der 
Kohlensäure  in  den  starren  Zustand  nicht  genügt,  die  bei  der  Absorp- 
^»n  dieser  Gase  entbundene  Wärme  zu  erklären, 

Ueber  die  Ga^absorption  durch  andere  starre  Substanzen  als 
^oWe  sind  namentlich  von  Saussure  messende  Bestimmungen  ge- 
"*cht  worden,  deren  Resultate  hier  folgen.  Es  wurden  von  1  Volumen 
^  starren  Substanz  von  den  nachstehenden  Gasen  folgende  Volum- 
■eogen  bei  15<^  C.  und  etwa  0,73™  Barometerstand  absorbirt: 
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Ein  Volumen  der  ge- 

Ü 

"^ 

§ 

1 

N 

nannten  SabttAnzen 
abforbirte  von  anten- 
stehenden  Gaien  fol- 
gende Volumina: 

1 

1 

i 

n 

2      o« 

^ 

1 

1 

1 

© 

1 

s 

• 

1 

1 

Ammoniakgas    .    .    . 

16,0 

118,0 

12,75 

2,3 

«4,0 

10,0 

100,0 

88,0 

68,0 

78,0 

17,0 

Schwefligaaares  Gas  . 

7,87 

11,7 

Stickstoffoxydolgas    . 

3,75 

Kohlens&oregas .    .    . 

5,26 

2,0 

1,7 

0,82 

1,0 

0,6 

0,48 

0,87 

1,1 

0,46 

1,1 

0,62 

1,7 

1,1 

Oelbildendes  Gas  .    . 

8,7         1,5 

1,7 

0,82 

0,8 

0,6 

0,71 

0,48 

0,67 

0,6 

Kohlenoxydgas      .    . 
Sanerstoffgas     .    .    . 

1,17     0,55 

0,58 

0,78 

0.58 

0,36  0,8 

0,3 

1,49       0,7 

0,47 

0,68 

0,6 

0,45 

0,58 

0,67 

0,47 

0,84  0.6 

0,85  0,48  0,44 

Stickgas 

1,6    1     0,7 

0,47 

0,68 

0,6 

0,45 

0,53 

0,80 

0,21 

0,18   0,21 

0,83  0,24;  0,125 

Wasserstoffgas  .    .    . 

0,44 

,0.« 

0,31 

0,68 

M 

0,87 

0,50 

0,80 

0,58 

0,46 

0,75 

0,35 

0,8 

0,8 

Von  diesen  Substanzen  waren  Holzasbest,  Bergkork  and  Schwimm- 
qnarz  vor  der  Absorption  geglüht,  der  Meerschaum  erhitzt  und  dann 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  getrocknet,  der  Gyps  geglüht,  dann 
durch  Wasser  erhärtet  und  an  der  Luft  getrocknet,  der  Klebschiefer 
unter  der  Luftpumpe,  Hydrophan  und  Bergmilch  an  der  Luft,  die 
Holzarten,  Leinfaden,  Wolle  und  Seide  über  Chlorcalciam  getrocknet. 
Meerschaum,  welcher  nur  an  der  Luft  getrocknet  war,'absorbirte  150 
Volumina  Ammoniakgas,  also  lOmal  so  viel  als  der  geglühte,  welcher 
also  offenbar  eine  wesentliche  Umänderung  seines  GefÜges  erlitten  hat 
Alle  vom  Meerschaum  absorbirten  Gase  Hessen  sich  schon  allein  durch 
die  Luftpumpe  entfernen,  ihre  Verbindung  ist  demnach  eine  weit  losere 
mit  dem  Meerschaum  als  mit  der  Kohle.  Doch  bewährte  sich  dessen- 
ungeachtet auch  bei  ersterem  die  bei  der  Kohle  gemachte  Erfah- 
rung, dass  bei  vermindertem  Druck  dem  Volumen  nach  mehr  Gas  absor- 
birt  wird  als  unter  stärkerer  Pressung,  dass  also  die  G^wicht«»mcngc 
des  absorbirten  Gases  nicht  in  gleich  starkem  Verhältnisse  mit  dem 
Druck  abnimmt. 

Die  bis  jetzt  angeführten  Versuche  bezogen  sich  entweder  auf  pul- 
verfbrmige  Substanzen  oder  doch  auf  Körper  mit  poröser  Oberfläche. 
Von  Magnus  sind  dagegen  Beobachtungen  Über  die  Gasverdichtung 
an  glatten  Oberflächen,  insbesondere  an  Glasflächen  angestellt  worden, 
ein  Fall,  welcher  darum  ein  besonderes  Lateresse  hat,  weil  daraus ,  wie 
schon  oben  erwähnt  wurde,  eine  Störungsursache  für  die  Volumbestim- 
mung der  Gase  hervorgeht.  Der  wechselnde  Antheil,  welcher  sich  von 
einem  Gas  unter  verschiedener  Grösse  des  Druckes  und  der  Tempera- 
tur an  die  Gefasswände  niederschlägt  oder  sich  von  derselben  löst, 
muss  nothwendig  zu  Abweichungen  von  dem  Gay -Lussac 'sehen  und 
Mari otte' sehen  Gesetze  fUhren.  Magnus  bestimmte  den  Ausdeh- 
nungscoSfficienten  der  schwefligen  Säure  mittelst  seines  bekannten  ma- 
nometrischen Apparates  (Po gg.  Ann.  Bd.LV,  S.  1),  so  dass  er  einmal 
das  Gas  in  ein  Glasgefäss  von  20"™  Durchmesser  und  250""  Länge  füllte, 
das  anderemal  ein  ähnliches  Gefäss  anwendete,  in  welches  er  vorher 
250  Glasstäbe  von  1""  Durchmesser  und  250""  Länge  gebracht  hatte, 
welche  eine  verdichtende  Oberfläche  von  196704  Quadratmillnneter 
darboten.  Zwischen  0»  und  100»  C.  ergaben  sich  folgende  Ausdeh- 
nungscoSfficienten : 

Ohne  GlassUbe  Mit  Glasstftben 

0,3882  0,3896 
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Wenn  die  Gasrerdicfatang  bei  100^  C.  als  verschwindend  betrach- 
tet wird  und  —  den  bei  0^  C.    verdichteten  «Antheil   der    ganzen  Gas- 
n 

bezeichnet,  so  findet  man  ans  der  Gleichung  f  1  H )  1,3882 

=  1,3896  den  Werth  von  —  =  0,00535,  und  da  das  GesammtvolumeD 
n 

des  in  der  Bohre  mit  den  Glasstäben  enthaltenen  Gases  29447  Cubik- 
miUimeter  betrage  so  wurden  auf  1  Quadratroilliineter  Glasfläche  0,0008 
Cnbikmillioieter  schwefliger  Säure  verdichtet.  Regnault  hat  bei  sei- 
ner üntersuchang  über  die  ZusaromendrUckbarkeit  der  Gase  gefunden, 
da»  die  Volumina  der  Luft,  des  Stickstoffgases  un4  der  Kohlensäure  in 
nscherem  Yerbältniss  abnehmen,  als  der  Druck  steigt;  um  die  ge- 
oaimteo  Gase  auf  ^/^o  ihres  anfanglichen  Volumens  zusammenzupressen, 
wir  eine  Steigerung  des  Druckes  respective  auf  das  19,7fache,  das 
19,8fiM;he  und  das  16,7fache  erforderlich.  Obgleich  sich  in  dem  Grade 
dieser  Abweichung  eine  Beziehung  zu  der  Absorbirbarkeit  der  genann- 
ten Gase  nicht  verkennen  lässt,  so  kann  man  doch  nicht  annehmen, 
da»  in  der  Verdichtung  der  Gase  an  den  Gefasswänden  der  haupt- 
sicMiche  Grund  jener  Abweichung  vom  Mario tte' sehen  Gesetze  zu 
nidien  sei;  denn  beim  Wasserstoffgase  zeigte  sich  die  umgekehrte  £r- 
icheinung ;  um  es  auf  ^/^o  zu  verdichten,  bedurfte  es  bei  diesem  Gase  eines 
20,27fachen  Druckes;  und  bei  den  erstgenannten  Gasen  beobachtete 
Regnault  geringere  Abweichungen  bei  niederem  als  bei  hohem 
Dnick.  Da  aber ,  von  porösen  Körpern  wenigstens,  bei  niederer  Pres- 
nng  dem  Volumen  nach  mehr  Gas  verdichtet  wird  als  bei  hoher,  so 
Ititte  das  Umgekehrte  stattfinden  müssen,  wenn  jene  Abweichungen  von 
der  Gasverdichtung  an  den  Wänden  herrührte. 

Sehr  merklich  wirkt  die  verdichtende  Kraft  der  Wärme  auf  die 
D«mpfgpannung  von  Flüssigkeiten  im  gaserfiiUten  Räume  in  der  Nähe 
desMAximums,  wie  z.  B.  folgende  von  Regnault  beobachtete  Span- 
tRingeii  des  Aetherdaropfes  beweisen: 


Spannkraft  des  Dampfes 

Traperatiir  C. 

in  der  Luft 

im  leeren  Kaumc 

Ontenchied 

83,62<> 

705,09°™ 

726,0"»"» 

20,9mm 

80,970 

645,62 

659,0 

13,4 

26,520 

552,67 

559,2 

6,5 

22,880 

479,63 

484,0 

4,4 

20,050 

429,69 

433,9 

4,2 

19,990 

428,88 

433,0     . 

4,1 

14,260 

337,71 

341,0 

•        3,3 

Wenn  nach  plötzlicher  Abkühlung  des  Ballons,  worin  die  Dämpfe 
fleh  bildeten,  eine  constante  Temperatur  hergestellt  wurde,  beobachtete 
«tu  den  grossten  Werth  der  Spannkraft  für  diese  Temperatur,  derselbe 
nthni  aber,  ohne  dass  die  Temperatur  sich  änderte,  noch  mehrere  Stun- 
deo  lang  ab.  Ebenso  beobachtete  man  nach  plötzlicher  Steigerung  der 
Temperatur,  wenn  diese  dann  strenge  auf  gleicher  Höhe  erhalten 
vnrde,  noch  mehrere  Stunden  lang  eine  Zunahme,  ohne  dass  der  näm- 
Kchc  Werth,  wie  im  leeren  Räume,  von  beiden  Seiten  her  völlig  er- 
reicht wurde.  Diese  Thatsachen  erklären  sich  aas  dem  Umstände, 
^  noch  weit  vom  Maximum  der  Spannkraft  der  Dampf  sich  bereits 
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an  den  Gefässwänden  als  Thau  abzusetzen  beginnt.  Darum  kann  er 
das  Maximum  erst  dann  erreichen,  wenn  eine  dicke  Schicht  Flüssig- 
keit die  Wände  überzieht.  Allein  durch  Herabfliessen  geht  fortwährend 
ein  Theil  dieser  Flüssigkeit  wieder  verloren,  so  dass  die  Absorptions- 
fähigkeit der  Wand  niemals  zur  Sättigung  gelangen  kann.  Diese  stetig 
fortdauernde  Ursache  einer  Erniedrigung  der  Dampfspannung  ist  nur 
im  Augenblick  einer  Yolumreduction  ohne  merkliche  Wirkung.  Im 
leeren  Räume  aber  geht  die  Verdampfung  rasch  genug,  um  jeden  Ab- 
gang durch  die  Anziehung  der  Wände  sofort  zu  ersetzen,  so  dass  das 
Maximum  der  Spannkraft  bestehen  bleibt. 

Die  Absorption  der  Gase  durch  Metalle  ist  noch  wenig  unter- 
sucht. Der  Platinschwamm,  welcher  im  Knallgasstrome  glühend  wird 
und  die  Gase  entzündet,  absorbirt,  nach  Henry,  weder  Sauerstoff  noch 
Wasserstoff,  und,  nach  Thenard,  auch  Ammoniakgas,  salzsaures  Gas 
und  Schwefelwasserstoffgas  nicht  merklich,  nach  Magnus  schweflige 
Säure  zu  Y3  seines  Volumens.  Dagegen  saugt  der  Platinmohr  (Platin- 
schwarz), wenn  er  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurde,  mit  solcher  Begierde  Luft, 
namentlich  aber  Sauerstoffgas  ein,  dass  er  sich  bis  zum  Glühen  erhitzt 
Er  ist,  wenn  nicht  besondere  Vorkehrungen  getroffen  werden,  immer 
mit  Sauerstoffgas  beladen.  Wenn  er  aber,  nach  Döbereiner,  durch 
Behandeln  mit  wässeriger  Ameisensäure,  welche  dabei  in  Kohlensäure 
übergeht,  von  Sauerstoffgas  befreit  wurde ,  saugt  er  von  diesem  Gase 
250  Vtdumina  ein,  und  damit  beladen  nimmt  er  Ammoniakgas,  Was- 
serstoffgas  und  andere  brennbare  Gase  in  grosser  Menge  auf  und  er- 
hitzt sich  bis  zum  Glühen.  Weingeistdämpfe,  welche  unter  diesen  Um- 
ständen ebenfalls  in  grosser  Menge  eingesogen  werden,  verwandeln 
sich  in  Essigsäure. 

Uebrigens  hat,  nach  Faraday,  selbst  eine  glatte  Platinfläche, 
wenn  sie  vorher  von  allen  anhängenden  Substanzen  völlig  gereinigt 
wurde,  obgleich  sie  Sauerstoffgas  und  Wasserstoff  gas  einzeln  nicht 
merklich  verdichtet,  das  Vermögen ,  ein  Gemenge  dieser  Gase  augen- 
blicklich zu  Wasser  zu  vereinigen.  Dass  indessen  Metalloberflächen 
nicht  als  vollkommen  dicht  gelten  können,  dürfte  aus  den  Versuchen 
von  Louyet  hervorgehen,  wonach  Platinschwamm,  in  mehrere  La;^en 
.Gold-  oder  Silberblatt  eingehüllt,  im  Knallgasstrome  glühend  wird. 

Die  Erfahrungen  über  die  Verdichtung  von  Gasen  und  Dämpfen 
an  der  Oberfläche  starrer  Körper  erklären  sehr  einfach  die  Entstehung 
der  Hauchbilder,  welche  ihr  Entdecker  von  der  Wirkung  unsichtbarer 
Lichtstrahlen  ableiten  wollte,  während  Waidele  «ie  auf  ihren  wahren 
Grund  zurückgeführt  hat.  Das  Putzen  der  Silberplatten  zum  Behufe 
der  Anfertigung  Daguerre*  scher  Lichtbilder  hat  nicht  nur  den  Zweck, 
anhängende  Verunreinigung  von  starrer  und  tropfbarflüssiger  Aggre- 
gatform zu  entfernen,  sondern  auch  die  Platte  möglichst  von  der  auf 
ihr  verdichteten  Gas-  und  Daropfschicht  zu  befreien.  Darum  erhält 
man  weit  empfindlichere  Platten,  wenn  man  sie  unmittelbar  vor  dem 
Jodiren  mit  frisch  geglühtem  Tripel  putzt,  als  wenn  man  hierzu  sol- 
chen Tripel  verwendet,  welcher  längere  Zeit,  wenn  auch  an  trockener 
Luft,  gestanden  hat.  Die  Theilchen  des  frisch  geglühten  Tripels  haben 
sehr  dünne  Gasatmosphären  und  nehmen  von  der  Silberplatte  den 
grössten  Theil  der  adhärirenden  Lufl  weg,  wogegen  an  der  Luft  ge- 
standener Tripel  gerade  die  umgekehrte  Wirkung  hat.    Ungleich  grös- 
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ler  ab  auf  die  Lichtbilder  ist  aber  der  Einfluss  dieser  beiden  Behand- 
IttDgsweiiien  auf  die  Hauchbilder,  und  bekanntlich  benutzen  die  Küni^tler 
den  Hauch  als  ein  charakteristisches  Merkmal  einer  gut  präparirten 
Platte.  £ine  Platte,  welche  mit  geglühtem  Tripel  geputzt,  den  blauen 
Hauch  zeigt,  giebt,  wenn  sie  einige  Stunden  an  der  Luft  gestanden,  oder 
wenn  816  mit  ungeglühtem  Tripel  geputzt  oder  gar  mit  an  der  Luft 
geÄttigtem  Eohlenpulver  bestäubt  wurde,  den  braunen  Hauch. 

Reinigt  man  eine  Silbeiplatte  so  gut  als  möglich,  bestreut  dann 
die  eine  Hälfte  mit  frisch  geglühtem,  die  andere  mit  Eohlenpulver,  wel- 
ches zQTor  mit  Kohlensäure  gesättigt  wurde,  und  kehrt  nach  zwei  Mi- 
nuten alltt  Pulver  weg,  so  zeigt  die  erste  Hälfte  den  blauen,  die 
zweite  den  braunen  Hauch,  Wenn  man  auf  letztere  einen  Stengel  von 
aiu^jjihter  Bnxbaumkohle,  in  welche  eine  beliebige  Figur  einge- 
9chnitUai  ist,  aufsetzt,  so  zeigt  sich  nach  einiger  Zeit  das  Bild  des 
Stempels  in  blauem  Hauch.  Quecksilberdämpfe  setzen  sich  auf  all  den 
Stella  vorzugsweise  in  bemerkbarer  Menge  ab ,  welche  von  der  anhaf- 
teadea  Atmosphäre  möglichst  befreit  sind.  Daher  man  durch  sie  die 
flanchbiider  fixiren  kann.  Hat  man  einen  Stahlstempel  mit  einer  At- 
noephäre  versehen  und  auf  eine  reine  Silberplatte  aufgesetzt,  so  erhält 
laan  durch  Qaecksilberdämpfe  ein  negatives  Bild,  da  sich  dieselben 
vorzugsweise  auf  die  vom  Stempel  nicht  berührten  Theile  niederschla- 
geo.  Hatte  man  dagegen  der  Platte  eine  Atmosphäre  gegeben  und  den 
Stempel  gereinigt,  so  erhält  man  ein  positives  Bild.  Dagegen  entsteht 
gar  kein  deutliches  Bild,  wenn  entweder  Platte  und  Stempel  möglichst 
vollkoaunen  von  ihren  Atmosphären  befreit  oder  möglichst  vollständig 
But  gleichartigen  Atmosphären  versehen  vrurden.  Die  Bilder,  wel- 
che auf  Glasflächen  durch  ihnen  dicht  gegenüberliegende  Druckschrift, 
Knpfersüche  und  dergleichen  entstehen,  beruhen  ohne  Zweifel  auf  ähn- 
lichen Gründen. 

Niepce  de  St.  Victor  fand,  dass  Joddämpfe  sich  auf  den  Stri- 
<^  TOD  Kupferstichen,  Zeichnungen  und  dergleichen  verdichten,  sei  es, 
^  diese  aus  Druckerschwärze,  gummifreier  Dintc,  Tusche  oder  Men- 
(^  bestehen.  Legt  man  das  jodirte  Blatt  alsdann  auf  ein  Papier,  eine 
Platte  von  Glas ,  Porcellan  oder  Elfenbein ,  welche  mit  einem  Stärke- 
ÄbeRQg  versehen  sind,  so  druckt  sich  die  Zeichnung  in  blauer,  violet- 
^  oder  rother  Färbung  von  Jodstärke  ab.  —  Es  ist  hier  nicht  der 
Ort,  alle  die  Fälle  aufzuAihren ,  in  welchen  die  Verdichtung  von  Däm- 
pfen an  starren  Oberflächen,  den  verschiedenen  Methoden  der  Photo- 
S^^phie  und  der  Vervielfältigung  von  Kupferstichen  und  dergleichen 
Dienste  leistet. 

Absorption  von  Gasen  und  Dämpfen  durch  tropfbar- 
flüssige Körper. 

Die  Erscheinungen  der  Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten 
lAaieo  präcisere  experimentelle  Bestimmungen  zu,  weil  es  möglich  ist, 
<lie  absorbirende  Substanz  in  chemisch  und  physikalisch  bestimmt  deß- 
oirten  Verhältnissen  darzustellen ,  während  bei  den  starren  Substanzen 
<Üe  besondere  Beschaffenheit  der  Oberfläche  und  die  Dishomogenität 
der  Kasse  zu  grossen  Schwankungen  in  den  Beobachtungsresultaten 
Venmlassnng  geben  musste.  Die  Erforschung  der  Gesetzmässigkeiten, 
welche  bei  der  Gasabsorption  durch  Flüssigkeiten  herrschen,  bietet  aber 
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ein  besonderes  Interesse  wegen  der  Folgerungen,  welche  sich  daraus 
riickdichtlich  des  Gasgehaltes  der  aus  verschiedenen  Tiefen  hervortre- 
tenden Quellen  und  desjenigen  der  meteorischen  Niederschläge  der 
Bodenfeuchtigkeit  und  der  die  Erdoberfläche  bedeckenden  Gewässer, 
sowie  rücksichtlich  des  Einflusses  ziehen  lassen,  welchen  dieser  Gas- 
gehalt auf  das  vegetative  und  animalische  Leben  äussert.  Auch  der 
Gasgehalt  der  Säfte  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  selbst  führt  zu  wich- 
tigen Aufschlüssen  über  die  Lebenserscheinungen. 

Im  Jahre  1803  hat  Henry  aus  Versuchen  Über  die  Absorption 
der  Kohlensäure,  des  Schwefelwasserstoff-,  Sauerstoff-,  Stickstoff-  und 
Stickoxydulgases  durch  Wasser  den  Schluss  gezogen,  dass  bei  unver- 
änderter Temperatur  von  diesen  Gasen  immer  gleiche 
Volumina  absorbirt  werden,  welches  auch  der  auf  ihnen 
lastende  Druck  sei,  dass  also  die  Gewichtsmenge  absor- 
birten  Gases  dem  Drucke  proportional  sei.  Saussure, 
weichem  man  so  viele  werth volle  Beobachtungen  über  die  Gasabsorp- 
tion durch  Flüssigkeiten  verdankt,  hat  jenes  schöne  Gesetz  für  die  Ab- 
sorption der  Kohlensäure  durch  Wasser ,  durch  Terpentinöl  und  Laven- 
delöl,  sowie  der  schwefligen  Säure  durch  Wasser  bestätigt.  Von  Dal- 
ton  rührt  bekanntlich  der  Satz,  welcher  sich  seitdem  in  zahlreichen 
physikalischen  Erscheinungen  in  voller  Strenge  bewährt  hat,  dass  von 
zwei  Gasen,  welche  nicht  chemisch  auf  einander  wirken,  jedes  in  dem 
von  dem  anderen  erfüllten  Baume  wie  in  einem  leeren  Baume  sich  ver- 
breitet, und  dass  ihre  Spannkräfte  sich  einfach  summiren.  Werden  v 
Volumina  des  einen  Gases  mit  1/  Volumina  des  anderen,  beide  unter 
dem  Druck  P  abgemessen,  so  vereinigt,  dass  sie  das  Volum  v  -\-  ff" 
einnehmen,  so  ist  der  Druck  noch  =  P;  aber  beide  Gase  sind  in  dem 
Baume  gleiohmässig  verbreitet.     Die  Spannung  des  ersteren  ist  nnn- 

V                                                            v* 
mehr:  p  ==  — \ — •  P,  die  des  zweiten:  p'  =  — j P.     Wäre   jedes 

der  beiden  Gase  auf  die  Einheit  des  Volumens  comprimirt,  so  übte  das 
erste  einen  Druck  vP,  das  zweite  einen  Druck  v'P  aus,  und  wenn  beide 
vereint  auf  die  Volumeinheit  comprimirt  würden ,  nähme  der  Druck  auf 
vP  -j-  i;'P  zu,  wenigstens  innerhalb  der  Gränzen,  innerhalb  deren  das 
Mariotte'sche  Gesetz  Gültigkeit  hat,  und  unter  der  Voraussetzung, 
dass  jede  Temperaturänderung  vermieden  wird. 

Auf  das  Henry 'sehe  Gesetz  und  das  zuletzt  entwickelte,  von 
Dal  ton  selbst  herrührende  hat  dieser  Physiker  eine  umfassende  Theo- 
rie der  Gasabsorption  durch  Flüssigkeiten  gegründet  Dieselbe  begreift 
alle  Fälle  der  Absorption  einfacher  Gase,  sowohl  im  unbegränzten  Gas- 
raume,  wo  die  Spannung  des  Gases  durch  die  Absorption  selbst  nicht 
geändert  wird,  als  im  begränzten  Baume,  wo  die  schliesslich  eintretende 
Spannung,  also  auch  die  Menge  des  von  der  Volumeinheit  der  Flüssig- 
keit absorbirten  Gases  von  dem  Baumverhältniss  der  Flüssigkeit  und 
des  Gases  beim  Beginn  der  Absorption  abhängt.  Sie  begreift  ebenso 
alle  Fälle  der  Absorption  von  öasgemengen ,  sowohl  bei  unbegränztem 
Gasraume,  wo  das  relative  Mengenverhältniss  der  Gase  durch  die  Ab- 
sorption nicht  geändert  werden  kann,  ab  im  begränzten,  wo  die  schlies- 
liche  Zusammensetzung  des  Gasrückstandes,  die  Pressungen,  unter  wel- 
chen die  einzelnen  Gemengtheile  stehen,  und  somit  die  durch  ^^®  Flüs- 
sigkeitseinheit von  den  einzelnen  Grasen  aufgenommenen  Mengen  nicht 
allein   von    der   absoluten  Absorptionsfähigkeit   und  der  anfänglichen 
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Zuäftinmensetzaiig  des  Gasgemenges,  sondern  wiederum  auch  von  dem 
fiamDverbftltniäs  der  absorbirenden  Flüssigkeit  und  des  Gasgemenges 
abhaogig  sind.  Diese  scharfsinnige  Theorie  hatte  bis  in  die  neueste 
Zdt  nur  wenige  und  dazu  unvollkommene  experimentelle  Bestätigun- 
gen aod  diese  allein  durch  Saussure's  Versuche  gefunden.  Aber 
diese  Löcke  ist  im  Jahre  1855  von  Bunsen,  sowie  von  einigen  seiner 
Schöler,  insbesondere  von  Pauli,  Carius,  Schönfeld  und  Roscoe, 
in  sehr  befriedigender  Weise  ausgefüllt  worden.  Zugleich  hat  die  Be- 
stimmimg der  absoluten  Absorptionsmengen  einen  ungleich  höheren 
Grad  von  Genauigkeit  erhalten.^  £s  wird  daher  gerechtfertigt  sein, 
wemi  wir  anstatt  des  von  Henry  angewendeten,  von  Gay-Lussac  und 
Magnus  verbesserten  Messapparates  das  Absorptiometer  Bun- 
sen's,  Mwie  dessen  Methode  der  Messung  beschreiben,  wenn  wir  von 
den  iheren  Beobachtungsresnltaten ,  insbesondere  den  zahlreichen  von 
Saassure  gemachten  Bestimmungen  absehen,  um  statt  dessen  die  von 
den  obengenannten  Chemikern  gefundenen  Absorptionswerthe  ausführ- 
lidter  mitzutheilen,  wenn  wir  endlich  die  Erörterung  der  Dalton'- 
i^en  Theorie,  soweit  sie  erforderlich  erscheint,  an  die  neueren  Beobach- 
tnngsresnltate  anknöpfen,  um  nachzuweisen,  wie  das  Henry'sche  Ge- 
setz durch  dieselben  beseitigt  wird.  Da  indessen  bei  diesen  neueren 
Medaongen  nur  erst  Wasser  und  absoluter  Alkohol  als  Absorptionsflüs- 
.^igketten  angewendet  wurden,  theilen  wir  aus  Saussure's  Resultaten 
die  nachfolgende  Tafel  mit,  welche  zeigt,  in  welch  verschiedenem 
Grade  Kohlensäure  von  verschiedenen  Flüssigkeiten  aufgenommen  wird. 


Bd  18<^  G.   absorbirte 
1  Voliunen 

Alkohol  .    .    . 

Aether     .    .    . 

Lavendelöl  .    . 

Thymianöl  •    . 

Weingeist    .    . 

Petroleum    .    . 

Terpentinöl      . 

Leinöl      .    .    . 

Olivenöl       .    . 

Wasser    .    .    . 

Salmiaklösung 

Gummilösung  . 
I'osong  von  Zucker    .    .    • 
„  Alaun    ..    .    . 

„  schwefebaurem  Kali 

„  Chlorkalium    .    . 

n  schwefeis.  Natron 

w  salpetersaurem  Kali 

n  Salpeters.  Natron 

n  Schwefelsäure 

n  Weinsäure  .    .    , 

,)  Chlomatrium  .    . 

n         Chlorcalcium  .    . 


vom  speoif.    YolamiaaKoh- 
Grewicht  lensäuregas 


0,803 

0,727 

0,88 

0,89 

0,84 

0,784 

0,86 

0,94 

0,915 

1,000 

1,078 

1,092 

1,104 

1,047 

1,077 

1,168 

1,105 

1,139 

1,206 

1,84 

1,285 

1,212 

1,402 


2,60 

2,17 

1,91 

1,88 

1,87 

1,69 

1,66 

1,56 

1,51 

1,06 

0,75 

0,75 

0,72 

0,70 

0,62 

0,61 

0,58 

0,57 

0,45 

0,45 

0,41 

0,329 

0,261 


Im  Allgemeinen  nehmen  diese  Flüssigkeiten  um  so  mehr  von  dem 
G«6e  auf,  je  geringer  ihr  specifisches  Gewicht  ist.  Alle  Flüssigkeiten, 
welche  didiier  sind  als  Wasser,  nehmen   weniger,  alle  welche  speoi- 
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fisch  leichter  sind  als  Wasser,  mehr  Kohlensäure  auf  als  dieses.  De 
noch  darf  man  dieses  Resultat  nur  als  im  Allgemeinen  gültig  ansehe 
Alkohol  z.  B.  absorbirt,  ungeachtet  er  specifisch  schwerer  ist  a 
Aether,  doch  mehr  Kohlensäure  als  dieser. 

In  der  Beschreibung  des  Absorptiometers  und  seines  Gebrauch 
folgen  wir  Bunsen  selbst  ^):  Das  in  Millimeter  getheilte  und  cal 
brirte  Absorptionsrohr  ee^  Fig.  10,  ist  an  seinem  unteren,  offenen  £n< 


Fig.  10. 
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Bit  eioer  anfgekitteten ,  in  die  Schraubenmutter  des  kleinen  Stuhles  a  a 
fäSHuden  Schraubenhülse  d  versehen,  vermittelst  deren  man  das  offene 
£ode  dej  Bohrs  gegen  die  mit  vuicanisirtem  Kautschuk  überzogene 
Bodeoplatte  des  Stahlea  schrauben  und  dadurch  verschliessen  kann. 
Der  Stuhl  ist  so  in  den  Fuss  /  eingefalzt,  dass  er  in  demselben  auf- 
Bod  niedergleiten,  sich  aber  nicht  um  seine  Axe  drehen  kann,  so  dass 
mm  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt  ist,  die  Absorptionsröhre  durch  eine 
genüge  Axendrehung  nach  links  oder  rechts  zu  öffnen  oder  zu  ver- 
fchliesseii.  Der  äussere  Glascylinder ,  welcher  zur  Aufnahme  des  die 
Abtorptionsröhre  bebufs  der  Herstellung  constanter  Temperaturen  um- 
gebenden Wassers  dient ,  ist  in  den  Fuss  /  und  die  obere  eiserne  Fas- 
nmg  k  nicht  eingekittet,  sondern  nur  mit  abgeschliffenen  Rändern ,  auf 
welchen  Ringe  von  vuicanisirtem  Kautschuk  liegen ,  gegen  beide  mit- 
tek  Sehrauben  angepresst.  Das  Thermometer  c  giebt  die  Temperatur 
des  Wassers  an.  Die  Röhren  rr  dienen  zum  Eingiessen  und  Ablassen 
Ton  Quecksilber,  um  das  Niveau  des  letzteren  im  inneren , Rohre  belie- 
big erhöben  und  erniedrigen,  aho  den  Druck  beliebig  modificiren  zu 
können.  Der  Deckel,  welcher  mittelst  einer  Schraube  luftdicht  gegen 
die  obere  Fassung  gepresst  werden  kann,  trägt  in  der  Mitte  seiner  un- 
teren Flache  eine  fingerhohe  eiserne  Hülse,  über  welche  eine  den  gan- 
ten Deckel  bekleidende  Kautschukplatte  ausgespannt  ist.  Dieselbe 
dient  aU  federnde  Widerlage,  gegen  welche  sich  beim  Schliessen  des 
Deckels  der  Kopf  des  Absorptionsrohres  so  weit  einpresst,  dass  das- 
selbe in  seiner  Lage  festgehalten  wird,  wie  stark  man  auch  den  ganzen 
Apparat  zur  Beförderung  der  Absorption  schütteln  möge.  —  Um  einen 
Absorptionsversuch  anzustellen,  lässt  man  zunächst  ein  schickliches  Vo- 
hnnen  des  zu  prüfenden  Gases  in  das  mit  Quecksilber  gefüllte  in  einer 
QoebÜberwanne  stehende  Absorptionsrohr  treten.  Als  Beispiel  der 
Mesinngen,  welche  zur  Berechnung  des  Absorptionsco^fficienten  erfor- 
derlich sind,  diene  folgende  Absorption  des  Stickstoffgases  durch  Was- 
ser bei  19«  C.    Man  beobachtet  zunächst: 

1)m  untere  Quecksilberniveau  im  äusseren  Cylinder  .  a  =  428,6™™ 
^  obere  Quecksilbemiveau  im  Absorptionsrohr   .    .     ^  =r  124,1  „ 

B*roiBeter8tand p  =  746,9  „ 

Temperatur  des  Absorptiometers t  =     19,2^ 

Temperatur  des  Barometers t  =    19,0^ 

Alsdann  bringt  man  ein  angemessenes  Volumen  völlig  luftfreien 
Lasters  unter  dem  Quecksilberspiegel  der  Wanne  zu  dem  Gase,  ver- 
Khliesst  da^  Absorptionsrohr  mit  dem  Stuhle  und  senkt  es  in  den  am 
ßoden  mit  Quecksilber  und  darüber  mit  Wasser  von  constant  gehalte- 
w  Temperatur  gefüllten  weiteren  Glascylinder.  Nachdem  man  das 
Absorptionsrohr  durch  eine  kleine  Drehung  um  seine  Axe  geöffnet  und 
^•^wch  den  inneren  und  äusseren  Druck  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hat, 
^«nchliesst  man  dasselbe  wieder  und  schüttelt  etwa  eine  Minute  lang 
^  da»  Heftigste.  Der  Wechsel  von  Oeffnen ,  Schliessen  und  Schütteln . 
'W  äo  lange  wiederholt,  bis  beim  abermaligen  OeÖTnen  keine  Volum- 
Wenmg  am  Gase  mehr  bemerkbar  ist.  Nun  folgen  die  weiteren 
^^<>hichtungen : 

Unteres  Qoecksilbemiveau  im  äusseren  Cylinder  .  .  a'  =  352,2°»™ 
^^**fei  Qoecksilberniveau  im  Absorptionsrohre  .  .  6'  =  350,7  „ 
^^^•e»  Wassemiveau  im  Absorptionsrohre  .  .  .  .  c'  =  65,5  „ 
^Ws  Wassemivean  im  äusseren  Cylinder  .    .    ,    .    d'  =      8,0  „ 

fti*wartoH»«di  dtr  Chemie.   Me  Aufl.  Bd.  I.  3 
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34  Absorption. 

Barometerstand p'  =  746,«°»" 

Temperatur  des  Absorptiometers f  =     19,0® 

Temperatur  des  Barometers r'=     18,9o 

Aus  den  Beobachtungen  vor  der  Absorption  ergiebt  sich,  nachdem 
die  Quecksilbersäule  im  Absorptionsrohr  a  —  b  =  •^99,5°"»  auf  0®  C. 
reducirt  und  sammt  der  Dampftension  bei  19,2®  =  16,6™™  an  dem 
gleichfalls  auf  0®  C.  reducirten  Barometerstande  in  Abzug  gebracht  ist, 
der  Druck  des  trockenen  Stickstoffgases  vor  der  Absorption: 
P  =  744,4  —  298,5  —  16,6  =  429,3™™. 

Femer  ist  das  nach  der  Calibrinmg  corrigirte,  auf  0®  C.  reducirte 
Gasvolumen  vor  der  Absorption  F=  32,608.  Der  auf  0®  C.  reducirte 
Barometerstand  nach  der  Absorption  ist  d  =  743,8™™,  die  auf  0®  C. 
reducirte  Quecksilbersäule  im  Absorptionsrohr  =  1,5™™ ,  die  Wasser- 
säule in  demselben  =  285,2™™,  die  Wassersäule  im  äusseren  Cy linder 
=  844,2™™,  folglich  die  zum  Barometerstande  zu  addirende  Wasser- 
säule =  344-,2  —  285,2  =  59,0™™,  und  in  Quecksilberdruck  verwan- 
delt ==  4,4™™,  die  abzuziehende  Dampftension  =  16,3,  mithin  der 
Druck  des  unabsorbirt  gebliebenen  Stickstoffgases: 

r  =  743,8  +  4,4  —  1,5  —  16,3  =  730,5™™. 

Das  am  Theilstrich  &  =  65,5  abgelesene,  nach  der  Calibrirung 
corrigirte,  auf  0®  C.  reducirte  Gasvolumen  war  F  =  16,522;  endlich 
das  absorbirende  Wasservolumen,  aus  den  nach  der  Calibrirung  corrigir- 
ten  Ablesungen '6'  =  350,7  und  &  =  65,5  berechnet,  Ä'  =  182,37 
Einheiten.  ^ 

Unter  dem  AbsorptionscoSfficien ten  verstehtman  das 
auf  00  C.  und  0,760™™  Quecksilberdruck  reducirte  Gasvo- 
lumen, welches  von  der  Yolumeinheit  einer  Flüssigkeit 
unter  dem  Quecksilberdruk  von  0,760™™  absorbirt  wird. 
Dieser  Coei'ficient  kann  aus  den  oben  erhaltenen  Grössen  P,  V^  P'^  V 
und  Ä'  berechnet  werden.     Die  auf  0,760™™  reducirten  Volumina  des 

VF 
Stickstoffgases  vor  und  nach  der  Absorption  sind  nämlich  und 

VF* 
•r-=^jr  t    also    ist    die    unter    dem    Drucke  F   absorbirte    Giwmenge 
0,7  ov) 

VP  VP 

(TTfiO  "~  0760*     ^°*®^  **®™  Quecksilberdruck  0,760™™  würde,  vor- 
ausgesetzt,  dass  das  Henry'sche  Gesetz  anwendbar  ist^ 

0  760 
im  Yerhältniss  -^         mehr  Gas  absorbirt  worden  sein,  also  das  Volumen 

VP 

^-ß F.     Hieraus  folgt  der  AbsorptionscoefBcient 

«=i(^— )■■<')• 

also  itir  das  Stickstoffgas  im  obigen  Beispiele  bei  l^^  C. : 
1        /32,608  .  429,3  \ 

«  =  ISPt  (        730,5  -   ^«'«22)  =  0,01448. 

Da  die  Genauigkeit  dieser  Bestimmungen  wesentlich  davon  ab- 
hängt, dass  das  Wasser  vor  der  Absorption  völlig  von  Luft  befreit 
war,  so  lässt  Bunsen  dasselbe,  nachdem  es  Stunden  lang  auf  das 
Heftigste   kochte,  noch  kochend    in  eine  Arzeneiflasche  treten,  deren 
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Hals  zur  Spitze  ausgezogen  ist.  Auf  diese  Spitze  wird  ein  Kautschuk- 
röhrchen  befestigt,  und  sie  wird,  nachdem  das  Wasser  noch  etwa  eine 
hilbe  Staude  in  der  Flasche  gekocht  hat,  dicht  hinter  der  Kautschuk- 
röhre, weiche  man  während  dessen  durch  Zusammenpressen  mit  den 
Flogem  verschlossen  hält ,  abgeschmolzeu.  Will  man  das  so  von  Luft 
befreite  Wasser,  welches  wie  ein  Pulshaminer  gegen  die  Wände  des 
Glases  anschlagen  muss,  zur  Absorption  benutzen,  so  bricht  man  die 
mit  etwas  Sublimatwasser  befeuchtete  Spitze  unter  Queksilber  ab  und 
Usst  das  Wasser  unmittelbar  in  das  Observationsrohr  treten. 

Die  folgenden  Resultate,  welche  die  Absorptionscoefficienten  einer 
grossen  Anzahl  von  Gasen  filr  Wasser  und  Alkohol  und  für  die  Tem- 
perataren von  0^  bis  20.\  25o  oder  40»  C.  enthalten,  sind  bei  wei- 
tem zum  grossten  Theile  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  mittelst 
des  Absorptiometers  gefunden.  Bei  Chlor  und  Schwefelwasserstoffgas 
war  dasselbe  nicht  anwendbar,  weil  sich  diese  Gase  Über  Quecksilber 
»cht  behandeln  lassen.  Bei  der  schwefligen  Säure  erschien  die  Ge- 
wiehteaoalyse  vorzüglicher,  weil  dieses  Gas  in  ungleich  grösserer  Menge 
anfgeocnunen  wird  als  die  übrigen,  und  weil  in  Folge  dieses  Umstän- 
de« die  Absorptionsflüssigkeitelf  ihr  Volumen  durch  die  Absorption  selbst 
•0  merklich  ändern ,  dass  diese  Aenderung  nicht  wie  bei  den  übrigen 
Gasen  bei  Berechnung  des  Absorptionscoefflcienten  ausser  Acht  gelas- 
aen  werden  kann.  Bei  einigen  Gasen,  wie  bei  dem  Sauerstoffgas  und 
der  atmosphärbchen  Luft  warde  der  AbsorptionscoSfflcient  für  Wasser 
nrar  mit  dem  Absorptiometer,  jedoch  auf  indirectem  Wege  bestimmt. 
Wir  werden  auf  diesen  Umstand  nach  Mittheilnng  der  Resultate  zn- 
rndkommen. 

Bei  denjenigen  Gasen,  bei  welchen  sich  der  Absorptionscogfficient 
innerhalb  des  untersuchten  Temperaturintervalles  nicht  als  constant  er- 
wies, genügte  eine  Interpolationsformel  von  der  Form: 

a  =  Ä-^-  B  .  t-^-  C .  t^, 
nm  die  Resultate  mit  hinreichender  Annäherung  an  die  Beobachtungen 
wiederrugeben. 

1.  Stickstoffgas 
iaWtMer(00bis200C.)  «=0,020346— 0,00053887. «+0,000011156. «^ 
ioAlkohol(00bis250C.)  «'=0,126338— 0,0004180.  «-f^i^^^^^^Ö -'^ 


in 

Wasser 

in  Alkohol 

0« 

0,02035 

120    0,01549 

00 

0,12634 

140 

0,12166 

2 

0,01932 

14      0,01500 

2 

0,12553 

16 

0,12119 

4 

0,01838 

16      0,01458 

-     4 

0,12476 

18 

0,12076 

6 

0,01752 

18      0,01426 

6 

0,12405 

20 

0,12038 

8 

0,01675 

20     0,01403 

8 

0,12388 

22 

0,12005 

10 

0,01607 

10 

0,12276 

24 

0,11976 

12 

0,12219 

25 

0,11964 

2.  Wasserstoffgas 
in  Wasser  (00bi8  200C.);  «  =  0,0193,  constant. 

inAlkohol(00bi8  250C.);  «=0,06925  —  0,0001487  . «-[-0,0000010. <2 

in  Alkohol 


0* 
2 

4 
6 


0,06925 
0,06896 
0,06867 
0,06839 


80 
10 
12 
14 


0,06813 
0,06786 
0,06761 
0,06737 


160 
18 
20 
22 


0,06713 
0,06690 
0,06668 
0,06646 


240 
25 


0,06626 
0,06616 
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3.  Sanerstoffgas 

in  Wasser  (00  bis  200  C);  «=0,41150— 0,00 108986, «+0,000022563.  <« 

inAlkohol(00bis250C0;  a  =  0,28397,  constant 

in  Wasser 
0«    0,04114  60    0,03544         120    0,03133         18o    0,02884 

2     0,03907  8     0,03389         14     0,03034         20     0,02838 

4     0,03717         10     0,03250         16     0,02949 

4.  Atmosphärische  Luft 

in  Wasser  (0«  bis  20o  C);  «  =  0,247064  —  0,000654358  .  t      - 

-1-0,0000135469  .  <« 

in  Wasser 

0,02128         120  0,01882 

0,02034         14  0,01822 

0,01958         16  0,01771 

5.    Kohlenoxydgas 

inWasser(00bis200C.);  «=0,032874— 0,00081632. «+0,000016421. <« 
in  Alkohol  (00  bis  250  C);  „  =  0,20448,  constant. 

in  Wasser 

0,028567    120  0,025443 

0,027394    14  0,024664 

0,026353    16  0,024017 


0«    0,02471 

60 

2     0,02346 

8 

4     0,02282 

10 

180 
20 


0,01782 
0,01704 


00  0,032874 
2  0,031307 
4  0,029872 


60 
8 
10 


180 
20 


0,023501 
0,028116 


6.  Kohlensäure 


in  Wasser  (00bis200C.);  a  =  1,7967  —  0,07761 .  t  +  0,0016424.«» 
in  Alkohol  (O^bia  250  C);  a  =  4,32955— 0,093950. «  + ^^^^l^^^^^-** 


00 
2 
4 
6 
8 
10 


in  Wasser 


1,7967 
1,6481 
1,5126 
1,8901 
1,2809 
1,1847 


120 

14 

16 

18 

20 


1,1018 
1,0321 
0,9758 
0,9318 
0,9014 


00 

2 

4 

6 

8 
10 
12 


in  Alkohol 


4,3295 
4,1466 
8,9736 
3,8105 
8,6573 
3,5140 
8,8807 


140 

16 

18 

20 

22 

24 

25 


8,2573 
8,1438 
8,0402 
2,9465 
2,8628 
2,7890 
2,7558 


7.  Grubengas 

in  Wasser  (00 bis  200C);  «=0,05449  — 0,0011807. «+0,000010278. t» 
in  Alkohol (00bifl250C.);  «  =  0,522586  — 0,0028655.  «+0,0000142.«» 


in 

Wasser 

in  Alkohol 

l 

0« 

0,05449 

12» 

0,04180 

0» 

0,52259 

14« 

0,48525 

2 

0,05217 

14 

0,03997 

2 

0,51691 

16 

0,48037 

4 

0,04998 

16 

0,03823 

4 

0,51135 

18 

0,47561 

6 

0,04778 

18 

0,03657 

6 

0,50590 

20 

0,47096 

8 

0,04571 

20 

0,03499 

8 

0,50057 

22 

0,46642 

10 

0,04372 

10 

0,49535 

24 

0,46199 

12 

0,49024 

25 

0,45982 

8.  Oelbildendes  Gas 


in  Wasser  (OObis  200 C);  «=0,25629— 0,00918631  .«-|-0,000188108.«« 
inAlkohol(00bi8  250C.);  «=3,594984— 0,0577162 .«-|-0,0006812.«» 
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0« 

0,2563 

120 

0,1737 

i 

0,2388 

14 

0,1652 

4 

0,2227 

16 

0,1588 

6 

0,2082 

18 

0,1528 

8 

0,1952 

20 

0,1488 

10 

0,1837 

in 

Wasser 

0« 

M052 

14» 

0,8034 

i 

1,2172 

16 

0,7585 

i 

1,1346 

18 

0,7090 

6 

1,0575 

20 

0,6700 

8 

0,9858 

22 

0,6364 

10 

0,9196 

24 

0,6082 

12 

0,8588 

25 

0,5962 

Absorption.  37 

in  Alkohol 
00    8,5950         140    2,9205 
2     8,4828         16     2,8459 
4     3,3750         18     2,7768 
6     3,2732         20     2,7131 
8     3,1768         22     2,6549 
10     8,0859         24     2,6022 
12     3,0005         25     2,5778 
9.   Stickoxjdulgas 
in  Wasser  (00 bis  250 C);  «=1,30521  — 0,0453620.  <-f  0,00068430. <« 
iiiAlkohol(00bi8  25oC.);  «=4,17805  — 0,06 98 160.  < -f  0,0006090.  t« 

in  Alkohol 
00    4,1780         140    3,3200 
2     4,0409         16     3,2169 
4     3,9085         18     3,1187 
6     3,7811         20     3,0253 
8     3,6585         22     2,9868 
10     8,5408         24     2,8582 
12     8,4279         25     2,8183 
10.  Stickoxydgas 
in  Alkohol (00 bis  250 C);  «=0,31606 —  0,0034870. <-f  0,0000490.«« 

in  Alkohol 
0,29130         160    0,27281         24o    0,26060 
0,28609  18     0,26917         25     0,25951 

0,27685         20      0,26592 
0,27281         22      0,26806 
11.    Chlorgas 
inWas8cr(100bis400C.);  «=  3,0361— 0,046196  .< -f- 0,0001107 .  <« 

in  Wasser 
10«   2,5852         180    2,2405         26o    1,9099         84o    1,5984 
12     2,4977         20      2,1565         28      1,8295         86      1,5166 
U    2,4111         22      2,0734         30     1,7499         38      1,4406 
U     2,3258         24      1,9912         82      1,6712         40      1,3655 
12.  Schweflige  Säure 
in  mit  Gas  gesättigtem  Wasser 
(T(m  0«  bb  190  c.);  «i  =  68,861  —  1,87025  .  i  4-  0,01225  .  <« 
(von200bis  400  C);  «i  =  60,952  —  1,38898  .  t  -f  0,00726  .  t« 

in  reinem  Wasser 
(von  00  bis  200  c.);    «  =  79,789  —  2,6077  .  t  -4-  0,029349  .  t« 
(von  210  bis  400  C);    «  =  75,182  —  2,1716  .  t  -(-  0,01903  .  t« 
in  mit  Gas  gesätügtem  Wasser  in  reinem  Wasser 

..    ...    ^^    79,789         220    86,617 

2  74,691  24  34,026 

4  69,828  26  81,584 

6  65,200  28  29,814 

8  60,805  30  27,161 

10  66,647  32  25,178 

12  52,723  84  28,347 

14  49,033  86  21,668 

16  45,578  38  20,141 

18  42,360  40  18,766 

20  89,374 


0« 

0,31606 

80 

2 

0,80928 

10 

4 

0,30290 

12 

6 

0,29690 

14 

0» 

68,861 

22» 

33,910 

i 

65,169 

24 

31,800 

i 

61,576 

26 

•i9,748 

6 

58,080 

28 

27,754 

8 

54,683 

30 

25,819 

10 

51,383 

32 

23,942 

12 

48,182 

84 

22,122 

14 

45,079 

36 

20,361 

1« 

42,073 

38 

18,658 

18 

39,165 

40 

17,013 

to 

36,206 
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in  mit  Gas  gesättigtem  Alkohol 
(von  00  bis  250  c.);  «i  =  '216,4005  —  8,8380  .  t  +  0,14200  .  t« 

Dichte  der  gesättigten  Lösung 
(von  00  bis  250  C);  «  =  1,11937  —  0,0140909  .  t-f  0,0002570  .  t« 

in  reinem  Alkohol 
(von  00  bis  250  c.);  «  =  327,798  —  16,84370 

Tempera-      in  der  mit  Gas  Dichte  der 

tur        gesättigten  Lösung   gesättigt.  Lösung 


t  +  0,806600  .  t2 

Gasgebalt  in 
reinem  Alkohol 


00 

2 

4 

6 

8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 
25 


216,40 

199,29 

183,32 

168,48 

154,78 

142,22 

130,79 

120,50 

111,34 

103,32 

96,44 

90,69 

86,08 

84,20 


1,1194 
1,0922 
1,0671 
1,0441 
1,0231 
1,0042 
0,9873 
0,9725 
0,9597 
0,9490 
0,9404 
0,9338 
0,9292 
0,9277 


13.  Schwefelwasserstoffgas 


in  Wasser  (00  bis  400  C);  a  =4,3706 


00 
2 
4 
6 
8 


4,3706 
4,2053 
4,0442 
3,8872 
3,7345 


100 

12 

14 

16 

18 


3,5858 
3,4415 
3,3012 
3,1651 
3,0331 


—  0,083687  . 

200  2,9053 
2,7817 
2,6623 
2,5470 
2,4357 


22 
24 
26 
28 


327,80 
295,34 
265,33 
237,77 
212,67 
190,02 
169,82 
152,08 
136,79 
123,95 
113,56 
105,63 
100,15 
98,33 


+  0,0005213  .  f« 
30O  2,3290 
32  2,2262 
34  2,1277 
36  2,0332 
38  1,9430 
40      1,8569 

t-f  0,0066100.«« 
240    5^955 

25      5,628 


in  Alkohol  (Oo  bis  25o  C.) ;  a  =  17,891  —  0,655980 
00    17,891  80    13,066  16o    9,088 

2      16,606  10      11,992  18      8,225 

4      15,373  12      10,971  20     7,415 

6      14,193  14      10,003  22      6,659 

14.  Aethylgas 

in  Wasser  (00  bis  200);  ä= 0,03 1474  —0,0010449.  <-f  0,000025066  .<« 
00  0,03147     60  0,02613    12o  0,02257    18o  0,02084 
2   0,02947     8  0,02474    14  0,02179    20   0,02065 
4   0,02770    10   0,02355    16  0,02121 


15.  Methylgas 

in  Wasser  (Oo  bis200C.);  «=0,0871—0,0038242 
00    0,0H71  60    0,0693  12o    0,0559 

2     0,0807  8     0,0644  14     0,0524 

4     0,0748  10     0,0599  16      0,0498 

Einige  Gase ,  welche  in  vorstehender  Uebersicht  nicht  enthalten 
sind,  werden  in  noch  grösserer  Menge  absorbirt  als  die  schweflige 
Säure.    So  nimmt  1  Volumen  Wasser  auf: 


«+0,0000603./» 
180    0,0468 
20     0,0447 
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nach  Thomson  bei       nach  Davy  bei 
160  C.  100  c. 

CidorwasserstoflTgas    .      516  Volamina  480  Volumina 

Ammoniakgas     .    .    .      780  Volamina  670  Volumina 

Nach  Wurtz  werden  von  1  Volumen  Wasser  1040  Volumina  Me- 
tfajIamiDgas  bei  12®  C.,  959  Volumina  dieses  Gases  bei  25^  C.  aufge- 
nommen. 

Wir  fögen  zum  näheren  Verständniss  der  vorstehenden  werthvollen 
Beobachtongsresultate  noch  einige  Bemerkungen  hinzu.  Bei  den  Ab- 
lorptioiuyersuchen  mit  reinen^  Sauerstoffgase  bildete  sich,  auch  nachdem 
du  Qaeeksilber  so  weit  von  fremden  Metallen  gereinigt  war,  als  dies 
durch  wiederholtes,  längeres  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure 
mögUcb  ist,  eine  schwarze  Trübung,  welche  bei  fortgesetztem  Schütteln 
zaoahm  und  den  Absorptionscoefficienten  des  Gases  immer  grösser  wer- 
den lieds.  B  u  n  s  e  n  bestimmte  daher  den  Absorptionscoefficienten  des 
Ssoerstoffgases  indirect,  indem  er  Luft,  welche  vorher  von  Kohlensäure 
nnd  Ammoniak  völlig  befreit  war,  längere  Zeit  durch  ausgekochtes 
Wasser  leitete ;  bezeichnen  O  und  N  die  in  der  Raumeinheit  atmosphä- 
rischer Luft  enthaltenen  Antheile  von  Sauerstoffgas  und  Stickstoffgas, 
ff,  uid  a.  die  Absorptlpnscoefßcienten  beider  Gase ,  V  das  ganze  unter 
dem  Druck  P  aufgenommene  Volumen,  so  sind  die  von  jedem  der  Gase 
aofgenommenen  Volumina  ausgedrückt  durch: 

^  _    a.P.O.V  a.P.N.V 


0,760.(iV4.(9) 

N .  V 
od  man  erhält  hieraus  durch  Division  «„=«,  •  -^  '     *  . 

N  0,7904  V 

-rr  ist  eine  bekannte  Grösse  =  .  ^(\q({  ^  "°^  if  ^®^*®^  B  un  s  en  aus 

der  eudiometrischen  Analyse  der  von  dem  Wasser  aufgenommenen  Luft 
her,  welche  er  aus  demselben  wieder  gewann.  Versuche  bei  1  ^  C,  bei  1 3^  G. 
midbei  23<^G.  gaben  eine  übereinstimmende  Zusammensetzung,  nämlich 

•r-  =  —2—-,  und  hieraus  berechnet  sich  der  Absorptionscoefficient  des 

Suentoffgases  a„  =  2,0225  a.,  imd  derjenige  der  atmosphärischen 
Loft:  a  =  0,2096  .  a„  +  0,7904  .  «,.  Nur  bei  den  Versuchen  mit 
schwefliger  Säure  war  die  Volumvergrösserung  der  absorbirenden  Flüs- 
sigkeit so  merklich,  daes  die  auf  das  Volumen  der  gesättigten  Lösungen 
hetogenen  CoefHcienten  nicht  als  identisch  gelten  konnten  mit  den  auf 
die  Volumeinheit  der  reinen  Absorptionsflüssigkeit  bezogenen  Coeffi- 
cieoten.  Es  wurde  daher  durch  besondere  Versuche  die  Raumvergrös- 
MTong  aasgemittelt  und  daraus  die  specifischen  Gewichte  der  gesättig- 
ten LdsuDgen  bei  verschiedenen  Temperaturen  abgeleitet  Es  war  dann 
nicht  schwer,  die  wahren  AbsorptionscoSfficienten  aus  den  scheinbaren 
toch  Bechnung  zu  finden.  Ausser  dem  in  obiger  Uebersicht  enthalte- 
1^  Resultate  dieser  Versuche  theilen  wir  noch  die  folgenden  mit : 
Dichte  des  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Wassers 
OOC.  100  C.  200  C.  400  C. 

1,06091  1,05472  1,02386  0,95548 

In  1  Vol.  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Alkohols  sind  gleichzei- 
tig die  in  folgender  Tabelle  neben  einander  stehenden  Volumina  schwe- 
tiger  Säure  und  reinon  Alkohols  enthalten : 
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Schwefl.  Säure. 

Alkohol. 

Schwefl.  Säure.  Alkohol. 

Schwefl.  Säure. 

Alkohol 

100 

0,8239 

70           0,8782 

40 

0,9345 

95 

0,8329 

65           0,8877 

35 

0,9453 

90 

0,8419 

60           0,8967 

30 

0,9558 

85 

0,8509 

55           0,9060 

25 

0,9665 

80 

0,8599 

50          0,9155 

20 

0,9760 

75 

0,8689 

45          0,9250 

15 

0,9851 

Was  nun  die  Bestätigung  des  Henry 'sehen  Gesetzes  durch  die 
mitgetheilten  Versuche  betrifft,  so  wurde  diese  zwar  direct,  durch  Ab- 
sorption eines  einfachen  Gases,  nur  zwischen  sehr  engen  Gränzen  des 
Druckes  gegeben.  So  z.  B.  fiir  Kohlensäure  zwischen  den  Gränzen  von 
523  und  725  Millimeter.  Dagegen  bewährte  sich  das  Gesetz  bei  der 
Absorption  von  Gasgemengen,  wo  es  bei  der  Einrichtung  des  Absorptio- 
meters  leichter  möglich  war,  die  Pressung  fiir  die  einzelnen  Gemeng- 
theile  zwischen  den  weitesten  Gränzen  zu  väriiren,  vollständig.  Um 
diese  Uebereinstimmung  einzusehen,  dient  die  Ableitung  der  Formeln 
für  zwei  sich  einander  ergänzende  Probleme  auf  dem  Grund  des  Hen- 
ry'schen  und  Dal  ton' sehen  Gesetzes. 

Das  eine  Problem  besteht  in  der  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung des  Bückstandes  eines  Gasgemenges,  welches  der  Absorption 
unterworfen  war.  Es  seien  alle  in  Betracht  kommenden  Gasvolumina 
auf  0^  C.  reducirt  gedacht.  Das  gesammte  Gasvolumen,  welches  der 
Absorption  bei  dem  Drucke  P  unterworfen  wird,  sei  F,  und  in  der 
Yolumeinheit  des  Gemenges  seien  v  Volumina  eines  ersten,  rf  Volumina 
eines  zweiten  Gases  enthalten,  die  Absorptionsooeiflcienten  seien  respect. 
a  und  /3,  das  absorbirende  Flüssigkeitsvolumen  h.  Femer  sei  das  Ge- 
sammtvolumen  des  übrig  bleibenden  G^es  V  unter  dem  Drucke  P. 
Es  seien  darin  u  Volumina  des  ersten,  vf  Volumina  dea  zweiten  Gases 
enthalten,  und  diese  beiden  letzteren  Grössen  seien  die  Unbekannten 
des  Problems,  alle  übrigen  Grössen  aber  durch  Beobachtung  gefunden. 

V  V .  P 
Das  Volumen  F  enthält  bei  0,760™  Druck  —--_---  Volumina  de« 

0,760 

ersten  Gases.    Denkt  man  sich  diese  Gasmenge  in  einen   vom  Wasser 

absorbirten  Antheil  x'  und  einen  frei  zurückbleibenden  x  zerlegt,   so 

fl  }%   TU 

wäre  der  erstere,  auf  0,760™  Druck  reducirt,  =  t-z— ;r*     wenn     der 

0,760  ' 

letztere  unter  dem  Druck  P*  zurückbliebe.    Da  aber  dieser  in  der  That 

V  P 
von  X    auf  ausgedehnt  ist,  so  beträgt  die  vom  ersten  Gase  wirk- 

v,  /  DU 

CL  Jl  X 

lieh  absorbirte  Menge  x'  =  — —  und  man  hat  daher : 

^  +    V    ~    0,760  ' 

oder  för  die  unabsorbirt  gebliebene  Menge  des  ersten  und  nach  einer 

ähnlichen  Betrachtung  für  diejenige  des  zweiten  Gases: 

V  VP  ,  v'  VP* 

X  =:  ^  und  y  =  .  ^  <  • 

0,760(l+^*)  0,760(l  +  ^) 

Setzt  man  oFP=4,  V  VP  =  Ä\  (l  -{•  ^\s=B,(l  +  ^)=:^. 
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_       jg       AB'  ^ y A'B 

""^"""x  +  y  ~ii^+^'5'  ^  ~  x^y~  AB'-\-A'B^^' 
Dss  umgekehrte  Problem  fordert  die  Bestimmung  der  Zusammen- 
KOog  des  Gasgemenges  vor  der  Absorption  aus  den  Grössen  F,  P, 
r,  P,  ff,  /f  and  h.  Bezeichnet  man  mit  x  und  af  das  ursprüngliche  und 
Jtt  sieht  absorbirte  Volumen  des  ersten  Gases,  bezogen  auf  den  Druck 
l  io  «teilt  dasselbe  nach  der  Absorption  in  der  That  unter  dem  Druck 

— ,  mter  welchem  die  absorbirte  Menge  des  ersten  Gases  =  -         * 
Bt&se  unter  dem  Drucke  von  0,760™  gedacht.     Unter  dem  Druck  1 
k  £a^be  daher  — ^-  und  man  hat  demnach :   «=«'-]- :^ — , 

vi9iM  sidi  der  Druck  des  ersten  Gases    nach  der  Absorption   leicht 

xf  X 

toBcfcaet,  nämlich:  r^  =  r=. — ; r.   Indem  man  durch  eine  ähnliche 

V         V*  '\-  ah 

Bsadrtnxig  den  Druck  des  zweiten  Gases  nach  der  Absorption  berech- 

«1  ogd>eii  dich  die  beiden  Ausdrücke  ftir  den  Gesammtdruck  vor  und 

■«k  der  Absorption : 

F^r'F4-  ah^  F'-f /Ja' 
Setet  man  VP  =0,  F  +  aÄ=:^  F  +  ^Jä  =  B,  so  findet  man 
&£e  Zusammensetzung  des  Gases  vor  der  Absorption: 
X      _C—B      A^  y  A  —  C      B^ 

*  -f  y  ~  A—B  '    C    '  x-\-y~  A  -^  B  '    C    '   '  ^  ^' 
For  drei  Gase  ist  es  nöthig,  zwei  Absorptionsversuche  mit  zwei 
■g^oehen  Flussigkeitsmengen ,  oder  auch  mit  zwei  verschiedenartigen 
F&o^eiten,  fOr  welche  die  AbsorptionscoSfficienten  bekannt  sind,  an- 
x^uDea,  und  man  erhält  dann  die  Gleichungen: 

^=]^4-^+-^  =  «*  +  ^y  +  ^^ 

'  =(F+aÄ)/>  +  (F+?Ä)P  +  (F+yÄ)P=^*+^'y+^" 

1  =: * 1- A: f- r^ =a''x+6''y+&'z 

V  vdchen  sich  ergiebt : 
X         ^  ^c"  —  ^"c'  +  if^'c  —  bc''  -{-  hc'  —  b'c 


^   ^  B  a&'  —  a&  -{-  af  c  —  a'c"-|-  a!'o'—o!'o 

j ^C g^^  _  ah'*  4-  Q'3^^—  g^3  4-  o^^3— 0^^^^ 


Die  folgenden  Versuche  Bunsen's  beweisen  die  vollste  Ueber- 
«iudainnmg  der  Beobachtung  mit  der  Formel,  d.  h.  die  Anwendbarkeit 
^  Gesetze,  aus  welchen  jene  Formeln  abgeleitet  wurden. 

Ein  Gemenge  aus  Wasserstoff  imd  Kohlensäure  wurde  eudiome- 
^i>ek  abgemessen,  sodann  der  Absorption  durch  Wasser  unterworfen, 
^  nach  den  hierbei  beobachteten  Grössen  mittelst  der  Formeln  (3) 
^  Br^rdngliche  Zusammensetzung,  mittelst  der  Formeln  (2)  die  Zu« 
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sammensetzung  des  Gasrückstandes  und  daraus  die  Spannung  der  Ge- 
roengtheile  nach  der  Absorption  berechnet 

Ursprüngliche  Zusammensetzunff  Gas-  Spannung  nach 

eudiometrisch     absorptiometrisch.  rückstand.  der  Absorption. 

1)  Wasserstoff   0,9246                0,9207  0,9829            0,0692"» 
Kohlensäure  0,0754               0,0793  0,0171            0,0116° 

1,0000  1,0000  1,0000 

2)  Wasserstoff   0,7319  0,7285  0,8964  0,5396° 
Kohlensäure  0,2681                0,2715               0,1036           0,0624« 

1,0000  1,0000  1,0000 

Obgleich  in  diesen  Versuchen  der  eine  Gemengtheil,  die  Kohlen- 
säure, nur  noch  unter  einer  Spannung  von  62°*™  und  selbst  von  11,6°™ 
stand,  blieben  die  Ableitungen  aus  den  Formeln  doch  in  Uebereinstim- 
mung  mit  den  directen  eudiometrischen  Messungen.  Der  Kohlensäurege- 
halt obiger  Gemenge  sinkt  in  einem  Falle  durch  die  Absorption  von 
7,5  auf  1,7  Procent,  im  anderen  Falle  von  27  auf  10  Procent.  Dies 
,  zeigt,  welchen  groben  Fehlern  man  bei  eudiometrischen  Versuchen  auB- 
gesetzt  wäre,  bei  welchen  Wasser  als  Absperrungsflössigkeit  diente. 

In  gleicher  Weise  und  mit  gleichem  Erfolge  ist  das  Absorptions- 
gesetz von  Gar  ins  mit  Gemengen  von  Kohlenoxydgas  und  Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas  und  Grubengas,  sowie  aus  Kohlensäure  und  Was- 
serstoffgas in  ihrem  Verhalten  gegen  Alkohol  auf  die  Probe  gestellt 
worden;  und  auch  fiir  ein  Gemenge  aus  drei  Gasen,  nämlich  Kohlen- 
oxydgas, Grubengas  und  Wasserstoffgas,  hat  sich  das  G^wetz  bewährt. 
Gar  ins  berechnete  mittelst  der  eudiometrisch  bestimmten  Quantitäten 
or,  y^  und  z  der  Gemengtheile  aus  den  AbsorptionscoSfficienten  «,  ß  ^ 
y^  aus  der  Menge  h  der  absorbirenden  Flüssigkeit  und  dem  nach  der 
Absorption  zurückbleibenden  Gasvolumen  F',  die  Spannung  dieses  letz- 
teren nach  der  Gleichung 

~  r  +  ah^  P+|8Ä  ^  P+yÄ 
und  verglich  damit  die  beobachtete  Pressung.    Ein  Gemenge  aus  26,00 
Wasserstoffgas,   37,88  Grubengas  und  36,12  Kohlenoxydgas  gab  die 
folgenden  Resultate: 

Volumen       «n     Alkohol  Druck 

bei  0»  C.  •    volumÄ.  beobacht.  berechnet 

Anfängliches  Volumen  406,27       6,3  0         0,7022         — 

Nach  der  ersten  Absorption  366,64  6,2  126,2  0,7071  0,7057 
Nach  der  zweiten  „  '  360,87  6,2  145,3  0,7091  0,7119 
Nach  der  dritten        „  354,22       6,2      171,8      0,7130      0,7124 

Besonderes  Interesse  gewähren  die  Versuche,  welche  SchÖniel 
mit  Gemengen    aus    schwefliger   Säure  und  Wasserstoffgas,    ^°^*^ 
schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  bezüglich  ihrer  Absorption  in  Was- 
ser, welche   ferner  Carius   mit  Gemengen  aus  schwefliger  Säure  un 
Wasserstoffgas  bezüglich   der  Absorption  in  Alkohol  angestellt  haben. 
Obgleich  die  schweflige  Säure  so  leicht  in  die  tropfbarflüssige  '^SP 
gatform  überzuführen  ist,  obgleich  sie  in  so  grosser  Menge  von  bei  e 
Absorptionsflüssigkeiten  aufgenommen  wird,  obgleich  sie  bei  3,4^  0* 
dem  Wasser  ^in  festes  Hydrat  bildet ,  folgt  sie  in  d^n  obenjfeoi»»^ 
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Oemeogen  doch  noch  in  aller  Strrage  dem  Absorptionsgesetze,  und  dies 
imr  bei  Temperaturen ,  welche  dem  Schmelzpunkt  des  Hydrats  ganz 
nahe  liegen  ^), 

Eine  entschiedene  Abweichung  von  dem  Absotptionsgesetz  gaben 
dagegen  die  Versuche,  welche  Boscoe  mit  einem  durch  Elektrolyse 
gewonnenen  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  Chlorgas  und  Wasserstoff- 
gi&  sowie  mit  einem  Gemeng'e  von  Ghlorgas  und  Kohlensäure  und  mit 
Wasser  ab  Absorptionsflüssigkeit,  bei  Temperaturen  zwischen  13<>  C. 
aod  38*  C.  anstellte.  Da  Wasserstoffgas  und  Kohlensäure  ihrerseits 
dem  Absorptionsgesetze  folgen,  so. konnten  die  Abweichungen  nur  von 
dem  Chlorgase  herrühren,  von  welchem  bei  niederen  Spannungen  im 
Veihiltnisa  mehr  absorbirt  wird,  als  man  aus  den  von  Schön feld  be- 
fi&unteD,  oben  mitgetheilten  Coefficienten  nach  dem  Henry' sehen  Ge- 
ttUe  berechnen  wurde.  Es  treten  also  hierbei  ausser  den  die  Absorp- 
tion bedingenden  noch  anderweite  Molekularwirkungen  hinzu,  welche 
bei  0*  C.  bekanntlich  zur  Bildung  von  Chlor hydrat  führen.  Bezeich- 
net F  die  ganzen  bei  Boscoe's  Versuchen  absörbirten  Volumina  des 
^^^,  «0  kann  man  dieselben  zerlegen  in  einen  Antheil  y,  welcher 
oach  dem  Absorptionsgesetz  aufgenommen  werden  musste,  und  einen 
Aothdl  X,  dessen  Aufnahme  durch  anderweitige  Einflüsse  bedingt  war. 

Aus  den  Gemengen  von 
WÄMerstoff"  und  Chlor  Kohlensäure  und  Chlor 


•c. 

■     V 

y 

X 

'C. 

7 

y 

X 

13,5 

M327 

1,7831 

0,6496 

13,15 

2,4327 

1,8493 

0,5834 

IM 

2,3952 

1,7641 

0,6291 

14,4 

2,3939 

1,7991 

0,5948 

2ft,l 

M519 

1,6721 

0,4880 

17,7 

2,2532 

1,7596 

0,4936 

iU 

2,1148 

1,6287 

0,4861 

20,5 

2,1354 

1,4133 

0,7221 

ihfi 

1,9504 

1,5984 

0,3589 

22,0 

2,0734 

1,3150 

0,7580 

30,0 

1,7499 

1,3633 

0,3866 

25,0 

1,9504 

1,2140 

0,7360 

38,0 

1,4406 

1,0625 

0,3771 

29,5 

1,7697 

1,1456 

0,6241 

36,0 

1,5166 

0,8107 

0,7059 

^  Verhalten  des  Chlorgases  ist,  wofern  man  diese  Resultate 
»la  definitive  betrachten  darf,  selbst  durch  die  besondere  Natur  des  bei- 
geoengten  Gases  influirt.  Während  in  dem  Gemenge  von  Wasser- 
*^?«  und  Chlor,  der  dem  Absorptionsgesetz  sich  entziehende  Antheil 
•«sletiteren  Gases  mit  wachsender  Temperatur  abnimmt,  scheint  der- 
*^  bei  der  Absorption  des  Gemenges  aus  Kohlensäure  -  und  Chlor  in 
^  ganzen  hier  angewendeten  Temperaturintervall  nahe  constant 
öl  sein. 

Bansen  hat  gezeigt,  dass  die  Absorption  selbst  als  ein  Mittel  der 
^l'^^^tetiven  und  quantitativen  Analyse  von  Gasgemengen  dienen  kann. 
^  ^m  Gemenge  aus  zwei  Gasen  reicht  es  hin,  dasselbe  der  Absorp- 

^B«  dieeer  Gdegenheit  mOge  bemerkt  werden,  dass  Schönfeld  im  Mittel 
*■■  10  jodometrischen  Bestimmungen  die  Zusammensetzung  des  Hydrats  der  schwefli- 
PB  Siore  =  18,578  Thle.  Säure  auf  81,422  Thle.  Wasser  fand.  Eine  Zusammen- 
''^■^  Ton  1  Aeq.  Säure  auf  15  Aeq.  Wasser  gäbe  19,162  Gewichtstheile  Säure 
Üf.y^  Wasser.  Da  aber  nach  den  Absorptionstabellen  das  bei  8,4®  C.  mit 
''^^«'iger  Säure  gesättigte  Wasser  etwa  17,00  Procent  Säure  enthält;  so  kann  die 
^  ^  ttnlersuchten  Krystallen  unvermeidlich  anhängende  Flüssigkeit  nur  wenig  zur 
^J*^n«Bng  des  Säuregehaltes  beigetragen  haben.  Die  Annahme  von  1  Aeq.  Säure 
^1*  Aeq.  Wasser  ist  darnach  unmöglich,  die  von  1  Aeq.  Säure  auf  14  Aeq.  Was-- 
**  A«  ebonlkUs  nnnilässiff. 


^  ebonlUls  imaiilässig. 
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tion  durch  drei  angleiche  Mengen  der  nämlichen  Absorptionsfifiasigkeit 
bei  strenge  coflstant  gehaltener  Temperatur  zu  unterwerfen,  um  zu  fol- 
genden vier  Gleichungen  zu  gelangen: 

VF~  V.F'  (F'-|-  ahr)P'~  (P-f  ßh')  P' 

Aus  diesen  Gleichungen  lassen  sich  die  vier  Unbekannten  a^  ßy 
X  und  y  bestimmen.  Setzt  man  nämlich  P  F  =  a,  P*  F*  =  a',  P"  p 
=  o",  P"'  F"  =  a"';  P'Ä'  =  i',  P'Ä"  =  3",  P'"Ä"'  =  i'",  80  ist: 

a  +  /3 

~  b'h"b'"  \a\b"—b'")  — a"(3'— *'")+a'"(^'— ^'0]  =^ 

und  hieraus:  

a  =  2  (^  +  V^3  —  4P) ;  |3  =  1  (^  _  V^2  _  4 J5) 

Wenn  man  in  den  Tabellen  Seite  35  bis  38  die  Gase  au&neht, 
welchen  bei  der  Beobachtungstemperatur  die  so  berechneten  Absorp- 
tionscoefficienten  zukommen,  so  wird  man  nur  dann  über  die  Natur  der 
in  dem  Gemenge  enthaltenen  Gase  in  Zweifel  bleiben  können,  wenn 
mehreren  derselben  ein  mit  den  berechneten  Werthen  nahe  zusammen- 
stimmender Coefficient  zukommt.  Allein  dieser  Zweifel  wird  leicht, 
entweder  durch  ein  chemisches  Reagens  oder  durch  Anwendung  ei- 
ner zweiten  Absorptionsflüssigkeit  gehoben  werden  können,  da  nicht 
leicht  die  nämlichen  Gase  von  mehreren  Flüssigkeiten  in  gleicher 
Menge  werden  aufgenommen  werden.  Die  quantitativen  VerhältDiase 
folgen  aus  den  Gleichungen: 

y= i"  («  -  ß) ;^-«-y- 

Die  Gleichungen  (3)  Seite  41  würden  genügen,  wenn  die  Ga»- 
arten  und  deren  Absorptionscoefßcienten  bekannt  und  nur  die  quantita- 
tiven Verhältnisse  zu  ermitteln  wären. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Absorption  be- 
triflRt,  so  haben  alle  früheren  Beobachter  sowohl  als  Bunsen  gefunden, 
dass  die  Menge  des  von  der  Flüssigkeitseinheit  verschluckten  Gases 
ohne  Ausnahme  in  steigender  Temperatur  sich  verringert.  In  den  we- 
nigen Fällen  ,  in  welchen  innerhalb  des  untersuchten  Temperaturinter- 
valls der  AbsorptionscoSfficient  sich  constant  ergab,  darf  man  anneh- 
men, dass  die  Abnahme  nur  so  klein  war,  dass  sie  durch  die  Beobaen- 
tungsfehler  verdeckt  wurde,  und  dass  sich  dieselbe  unzweideutig  heraus- 
gestellt haben  würde,  wenn  die  Untersuchung  sich  zwischen  weiteren 
Gränzen  der  Temperatur  bewegt  hätte.  Dalton  stellte,  um  den  Ein- 
fluss der  Temperatur  auf  die  Absorption  kennen  zu  lernen,  den  folgen- 
den Versuch  an.  Er  füllte  ein  Glasrohr  zur  Hälfte  mit  Wasser,  welcb^ 
mit  atmosphärischer  Luft  gesättigt  war,  schmolz  das  Rohr  zu  w°" 
tauchte  es  abwechselnd  in  eiskaltes  und  in  siedend  heisses  Wasser. 
Niemals  sah  er  Luft  entweichen,  wenn  das  Wasser  sich  erwärmte,  «n^ 
er  schloss  daraus,  dass  die  Absorption  durch  die  steigende  Temperatur 
um  ebenso  viel  verringert,  als  durch  den  in  höherer  Temperatur  ve^ 
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stärkten  Druck  des  die  Röhre  zur  Hälfte  fallenden  Gasvolumens  vermehrt 
werde.  Freilich  beadeht  sich  dies  zunächst  nur  auf  die  Gase,  womit  der 
Versuch  angestellt  wurde,  auf  Sauerstoffgas  und  Stickstoffgas.  Bei  an- 
veräodertem  Druck  wfirden  hiemach  von  einer  bestimmten  Flüssigkeits- 
Dieoge  in  verschiedenen  Temperaturen  Gewichtsmengen  jener  Gase  auf- 
genommen, welche  sich  wie  die  Dichtigkeiten  der  Gase  bei  jenen  Tem- 
pentoren  verhalten;  oder  es  würden  bei  constantem  Drucke 
bei  allen  Temperaturen  gleiche  Gasvolumina  aufge- 
nommen. 

Vergleicht  man  hiermit  die  Resultate  von  Bunsen's  Messungen, 
so  findet  man  diesen ,  durch  seine  Einfachheit  ansprechenden  Satz  kei- 
neswegs bestätigt.  Die  Form  der  Interpolationsformeln ,  mit  deren 
Hälfe  die  Absorptionsgrössen  fär  verschiedene  Temperaturen  berechnet 
werden,  ist  zwar  in  soweit  übereinstimmend,  als  in  allen  die  zweiten 
Glieder  negativ,  die  dritten  positiv  sind,  was  dazu  auffordert,  an  der 
Stelle  der  parabolischen  Form  a  =  A  —  -Bt  -|-  Ct^  die  hyperbolische 

A 
ff  =  -j — p — -  za  versuchen ;    allein   nur    in  wenigen  Fällen   schliesst 

lieh  diese  Form,  welche  eine  Constante  weniger  enthält,  als  die  von 
BoDsen  angewendete,  nahe  genug  an  die  Beobachtungen  an,  und  je- 
dea£ül8  ergeben  sich  für  c  bei  allen  Gasen  grössere  Werthe  als  die 
AittdehnimgscoSf&cienten ,  womit  diese  Constante  doch  übereinstimmen 
iDfiaste,  wenn  die  oben  aus  Dal  ton 's  Versuch  gezogene  Folgerung 
richtig  sein  sollte«  Die  Absorptionsmenge  eines  Gases  nimmt  daher  bei 
steigender  Temperatur  in  rascherem  Verhältnisse  ab  als  seine  Dichte. 

Im  Allgemeinen  werden  zwar  von  Flüssigkeiten,  wie  von  starren 
Körpern,  diejenigen  Gase  in  grösster  Menge  absorbirt,  welche  sich  un- 
ter den  gewöhnlichen  Verhältnissen  des  Druckes  und  der  Temperatur 
MD  nächsten  an  dem  Verdichtungspunkt,  d.  h.  an  dem  Punkt  des  Ueber- 
gMgs  in  die  tropfbarflüssige  Aggregatform  befinden ;  allein  mehr  noch, 
sU  durch  die  Quantität  der  Absorption  überhaupt,  giebt  sich  die  Nähe 
^ittea  Punktes  durch  die  starke  Biegung  der  Curve  zu  erkennen ,  wel- 
che ^  Abnahme  der  Absorptionscoefdcienten  in  steigender  Temperatur 
^^manlicht.  Bei  den  nicht  verdichtbaren  Gasen  nähert  sich  diese  Curve 
einer  wenig  g^egen  die  Temperaturaxe  geneigten  Geraden. 

Nach  dem  Absorptionsgesetz  wird  eine  Flüssigkeit,  welche  mit 
^Mm  Gase  gesättigt  bt,  einen  Theil  desselben  entlassen,  wenn  sie  in 
eÜMQ  begranzten,  mit  einem  anderen  Gase  gefüllten  Raum  versetzt  wird. 
Wir«  dieser  Raum  unbegränzt,  so  müsste,  nach  längerer  Zeit  wenig- 
stens, das  erste  Gas  vollständig  aus  der  Flüssigkeit  ausgetreten  sei;i,  so 
z.  B.  müsste  eine  mit  einem  anderen  Gase  als  Stickstoffgas,  Sauerstoff- 
gM,  Kohlensäure  oder  Ammoniak  gesättigte  Flüssigkeit,  wenn  sie  lange 
Zeit  offen  an  der  Luft  stände ,  ihren  ursprünglichen  Gasgehalt  völlig 
^geben«  Doch  ist  dieser  Schluss  noch  keineswegs  durch  das  £xperi- 
n>^t  bestätigt  und  es  bt  nicht  ausgemacht,  ob  nicht,  wie  Priestley 
ond  Saussure  in  der  That  behaupten,  die  letzten  Antheile  Gas  mit 
^  Flüssigkeit  als  Granzes  verdampfen. 

Ans  der  Abnahme  der  Absorptionsfähigkeit  mit  steigender  Tempe- 
T*ter  lässt  sich  theoretisch  nicht  schliessen ,  dass  man  ein  verschlucktes 
^  aus  der  Flüssigkeit  durch  Sieden  der  letzteren  gänzlich  verjagen 
^i^e.  Die  Gestalt  der  Absorptionscurven,  insbesondere  die  constanten 
Wtrthe  des  Wasserstoffgases  in  Wasser,  des  Sauerstoffgases  und  Koh- 
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leooxydgases  in  Alkohol,  lassen  vielmehr  vermuthen ,  dass  jene  Garven 
gegen  die  Temperaturaxe  sich  asymptotisch  verhalten.  Dennoch  lässt 
sich  erfahrungsmässig  durch  lange  fortgesetztes  Sieden  jede  merkliche 
Menge  von  Lud  jaus  dem  Wasser  austreiben.  Dies  erklärt  sich,  wie 
Dal  ton  bemerkt  hat,  daraus,  dass  über  der  siedenden  Flüssigkeit  fort- 
während eine  Dampfatmosphäre  sich  befindet,  welche  gegen  das  ver- 
schluckte Gas  wie  ein  leerer  Raum  sich  verhält,  so  dass  die  beiden  der 
Absorption  feindlichen  Factoren,  Temperaturerhöhung  und  Druckver- 
minderung, unter  diesen  Umständen  in  möglichster  Intensität  zusam- 
menwirken. 

Die  reichlicher  verschluckbaren  Gase,  wie  Ammoniakgas  und  salz- 
saures Gas,  verhalten  sich  übrigens  in  höherer  Temperatur  etwas  ab- 
weichend von  den  übrigen.  Die  Lösungen  des  ersteren  Gases  in  Was- 
ser sieden  in  um  so  niedrigerer  Temperatur,  je  mehr  Gas  sie  enthalten. 
Die  fortgehenden  Dämpfe  sind  reicher  an  Ammoniak  als  die  Lösung. 
Der  Siedepunkt  erhöht  sich  stetig,  wie  die  folgende  von  Dalton  gege- 
bene Tafel  beweist,  worin  der  Ammoniakgehalt  in  Gewichtsprocenten 
der  Lösung  angegeben  ist: 

Ammoniak,     ^^^^l         Ammoniak,      ^^^^l  Ammoniak.       ^^^ 

35,3  —  40  C.  22,2  -f  300  C.  10,5  +  63»  C. 

32.6  -+-  3,50  19,8  •  3^  »  8,3  70 
29,9  10  17,4  44  6,2  79 
27,3            17  15,1              50  4,1              87 

24.7  23  12,8  57  2,0  92 

Bei  der  mit  Salzsäure  gesättigten  Lösung  beobachtet  man  zwar 
anfanglich  auch  ein  Steigen  des  Siedepunkts,  wobei  die  fortgehenden 
Dämpfe  reicher  an  Gas  sind  als  die  Lösung,  aber  es  tritt  bei  110^  C. 
ein  Maximum  des  Siedepunkts  ein,  und  die  Dämpfe  haben  sodann  glei- 
che Zusammensetzung  mit  der  Lösung.  Diese  enthält  20  Gewichtspro- 
cente  trockenen  salzsauren  Gases,  was  einer  Verbindung  von  1  Aeq. 
Säure  auf  16  Aeq.  Wasser  entspricht.  Aus  einer  Lösung,  welche  ver- 
hältnissmässig  mehr  Wasser  enthält,  gehen  wasserreichere  Dämpfe  fort, 
der  Siedepunkt  und  der  Säuregehalt  der  Lösung  wachsen  gleichzeitigi 
bis  der  angegebene  Concentrationsgrad  erreicht  ist,  wie  die  folgende 
von  Dalton  gegebene  Tafel  näher  ausweist: 

Chlorwas-        Siede-        Chlorwas-  Siede- 

serstofif.         punkt.  serstofT.  punkt. 

34,1       +  490  C.         23,3       +  1030  C. 

105 
109 
111 
109 
Offenbar  hat  hiernach  das  Wasser  unter  gewöhnlichem  Druck 
und  bei  den  Temperaturen  zwischen  100<>und  llO^C.  zwei  Sättigungs- 
punkte für  das  Chlor  wasserstoffgas. 

Die  Lösungen  der  Salpetersäure  in  Wasser  verhalten  sich  ähnlich. 
Bei  einem  Säuregehalt  von  60  Procent,  was  einer  Verbindung  von 
1  Aeq.  Säure  auf  4  Aeq.  Wasser  entspricht,  ist  der  Siedepunkt  am 
höchsten,  bei  123<^  C. ;  er  sinkt,  wenn  entweder  der  Säuregehalt  oder 
der  Wassergehalt  grösser  wird,  indem  die  siedende  Lösung  im  ersten 
Falle  säurereichere,  im  letzten  Falle  wasserreichere  Dämpfe  ausstösst, 


31,2 

65 

21,8 

28;8 

76 

20,6 

26,6 

87 

16,1 

24,9 

100 

13,2 

Chlorwas- 

Siede- 

serstoff. 

punkt 

11,2 

+  107»  C. 

8,65 

105 

6,94 

^      104 

3,53 

102 

1,81 

101 
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als  jenem  festen  YerhältDisse  von  1  Aeq.  Säure  auf  4  Aeq.  Wasser 
entspricht  Wir  yerlassen  indessen  diese  Betrachtungen,  welche  in  das 
Gebiet  der  eigentlich  chemischen  Verbindungen  überführen,  und  welche 
in  den  Artikeln  Dämpfe  und  Siedepunkt  eine  Stelle  finden 
Verden. 

Sehr  ungleich  verhalten  sich  die  Gase  beim  Gefrieren  der  Ab- 
forptioBsflussigkeit.  Die  weniger  verschluckbaren,  wie  z.  B.  atmosphäri- 
sche Luft,  werden  vom  Wasser  so  gut  wie  vollständig  ausgestossen, 
wenn  dasselbe  zu  Eis  erstarrt.  Die  noch  zurückbleibende  Luft  scheint 
nnr  mechanisch,  in  Bläschenform ,  im  Eise  enthalten  zu  sein ,  und  auch 
^ese  lässt  sich  durch  wiederholtes  Gefriercnlassen  vollständig  entfer- 
nen, wenn  man  das  Schmelzen  des  Eises  jedesmal  unter  sorgfältigem 
Ansschlnss  der  Luft  vornimmt,  etwa  in  einer  engbalsigen  Flasche  unter 
einer  Sebicht  von  Oel.  Carradori  giebt  an,  man  könne  auf  diese 
Weise  das  Wasser  so  vollständig  von  aller  Luft  befreien ,  dass  ein  hin- 
eingesetäer  Fisch  augenblicklich  darin  sterbe,  während,  wenn  man  das 
Sdunelzen  des  luflfreien  Eises  an  der  Luft  in  einer  unbedeckten  Schale 
fomehme,  dabei  wieder  so  viel  Luft  vom  Wasser  absorbirt  werde,  dass 
ein  Fisch  eine  halbe  Stunde  lang  lebend  darin  bleibe,  selbst  wenn 
das  Wasser  gleich  nach  dem  Schmelzen  zum  ferneren  Abhalten  der 
bift  mit  einer  dicken  Lage  von  Oel  Übergossen  werde.  —  Auch  die 
Kokleosaure  wird  beim  Gefrieren  des  Wassers  fast  vollständig  ausge- 
stossen.  Dagegen  ist  dies  nicht  der  Fall  mit  dem  schwefligsauren,  dem 
nizs&oren  Gase  und  dem  Ammoniakgase.  Die  erstere  Säure  bildet 
«^  bei  3,4<^  C.  ein  festes  Hydrat,  die  salzsaure  Losung  gefriert  unter 
dem  Erstarrungspunkt  des  Quecksilbers ,  die  des  Ammoniakgases  bei 
40*  C,  ohne  dass  Gas  entweicht.  Wahrscheinlich  hat  man  dann  Ge- 
inenge  von  festen  Hydraten  mit  gasfreiem  Eis,  ähnlich  wie  die  Lösung 
von  Cblorgas  in  Wasser  nach  Faraday  bei  etwa  O^C.  in  Chlorhydrat 
ond  ehlorfreies  Eis  zerftlllt.  Für  die  obengenannten  drei  Gase  hat  das 
Wasser  selbst  in  seiner  starren  Form  noch  ein  bedeutendes  Absorp- 
^oosrermogen ,  Eis,  in  die  Gase  gebracht,  absorbirt  sie  mit  solcher 
Knft,  dass  es  durch  die  dabei  entbundene  Wärme  schmilzt. 

Du  flussige  Silber  übt  bekanntlich  eine  nicht  unbedeutende  Ab- 
lofption  auf  das  Sauersto^gas  aus,  es  stösst  aber  dieses  Gas  beim  Er- 
^Cvren  vollständig  wieder  aus,  und  wenn  sich  bei  raschem  Erkalten, 
noch  ehe  diese  Ausstossung  vollendet  ist,  eine  starre  Kruste  auf  der 
Oberfläche  gebildet  hat,  entsteht  das  bekannte  Spratzen  des  Silbers. 
Nach  Gay-Lussac  kann  die  Menge  des  ausgestossonen  Gases  bis 
nm  22fachen  Volumen  des  Silbers  steigen. 

Wie  bei  der  Gasverdichtung  durch  starre  Körper,  so  wird  auch 
^  der  Absorption  durch  tropfbare  Flüssigkeiten  Wärme  entwickelt. 
^  nnd  aber  in  dieser  Beziehung  noch  wenig  quantitative  Bestimmun- 
gen gemacht.  Natürlich  ist  die  Temperaturerhöhung  um  so  bedeuten- 
^t  je  reichlicher  und  je  schneller  ein  Gas  absorbirt  wird.  Wasser, 
welches  mit  salzsaurem  Gase  gesättigt  wird,  erhitzt  sich  leicht  bis  zu 
100*  C,  während  bei  der  Absorption  der  Kohlensäure  nur  eine  sehr 
Springe  Temperaturerhöhung  bemerkbar  ist. 

Bansen  hat  aus  den  neuen  Bestimmungen  der  Absorptionsgrös- 
«B  eine  Anzahl  interessanter  Folgerungen  gezogen.  So  auf  den  Koh- 
^*iM«iregebalt  solcher  Quellen,  welche ,  nur  mit  diesem  Gase  beladen, 
«Tage  kommen.    Je  nach  der  Temperatur  dieser  Quellen  und  dem 
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von  der  Meeredhöhe  abhängigen  Barometerstande,  wechselt  der  Kohlen- 
sänregehalt,  welcher  sich  aus  der  Tabelle  Seite  81  nach  dem  Henrj- 
schen  Gesetze  leicht  berechnen  lässt.  Uebrigens  sind  die  so  gefunde- 
nen Gasmengen  wohl  immer  um  mehrere  Procent  geringer,  als  die  aus 
der  Analyse  des  Quellwassers  abgeleiteten,  und  dies  zwar  aus  dem 
Grunde,  weil  das  Wasser  aus  grösserer  Tiefe,  wo  es  unter  höherem 
Druck  auch  reichlichere  Mengen  von  Gas  au&ehmen  konnte,  emporsteigt 
Wie  zur  völligen  Sättigung  der  Absorptionskraft,  so  ist  aber  auch  zum 
Ausstossen  des  überschüssigen  Gases  Zeit  erforderlich,  das  Wasser 
kommt  dainim  übersättigt  zu  Tage.  Wenn  man  mit  Kohlensäure 
gesättigtes  Wasser  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  setzt  und  unter 
Vermeidung  jeder  Erschütterung  auspumpt,  so  kann  man  es  ebenfalls 
in  stark  übersättigtem  Zustande  erhalten.  Dann  aber  wird,  wie  auch  bei 
übersättigtem  Quellwasser,  durch  geringe  Erschütterung  das  normale 
Gleichgewicht  in  wenigen  Augenblicken  hergestellt. 

Ein  Stickstoffgehalt  des  Quell wassers  wirkt,  wie  aus  dem  Absorp- 
tionsgesetze folgt,  auf  die  Verminderung  des  Kohlensäuregehaltes  hin, 
und  es  lässt  sich  nach  jenem  Gesetze  aus  dem  Gehalte  der  frei  aufstei- 
genden Quellengase  an  Stickstoff  berechnen,  welches  die  Zusammen- 
setzung der  im  Wasser  noch  enthaltenen  Gase  ist.  £s  ergeben  sich 
folgende  Werthe: 


Stickstoffge-     Absorbirtes  Gas: 

Stickstoffge-         Absorbu^s  Gas: 

halt  d.  freien    Stick-          Kohlen- 

halt  des  freien      Stick-           Kohlen- 

Gases.            Stoff.  .          säure. 

Gases.             Stoff              säure. 

10  Proc.     1,613         98,387 

60  Proc.     18,127         81,873 

20               3,558         96,442 

70               25,623         74,377 

30                5,949         94,051 

80               37,123         62,877 

40               8,958         91,042 

90               57,052         42,948 

50              12,861         87,139 

Aus  der  bekannten  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft: 

Sauerstoffgas    . 

.    .    20,9512  =  V 

Stickstoffgas      . 

.    .    79,0073  =  t/ 

Kohlensäure      . 

.    .      0,0414  =  V" 

100,0000 
und  den  Absorptionsco§fficienten  a,  j3,  y  dieser  drei   Gase   lässt  sich 
nach  den  Formeln: 

_  ccv ^ ßv^ ^^ yt/'       _ 

"~  UV  +  ßv'  -}-  yv"'^  ~av  -^  ßv'  -f  y»"*"  ~aü  +  /Jv'  +  K 
die  mittlere  Zusammensetzung  des  im  herabfallenden  Regenwasser 
enthaltenen  Gases  ableiten.  Man  hat  die  einer  nämlichen  Teniperator 
entsprechenden  Werthe  von  «,  j8,  y  gleichzeitig  in  die  Formeln  ein- 
zusetzen, und  findet: 

Stickstoffgas  .  . 
Sauerstoffgas  .  . 
Kohlensäure   .    . 

100,00        100,00       100,00       100,00 
Der  Gehalt  an  den  beiden  ersten  Gasen  erleidet   in  dem  hier  be- 
trachteten Temperaturintervall   keine    nennens werthe  Aenderungi  ^f' 
Kohlensäuregehalt  bei  0^  C.   und  bei  20^  G.  verhiUt   sich  nahe    wie 
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4:3.  Im  Ganzen  hi  zwar  die  mittelst  des  Begenwassera  zu  den  Pflan- 
leo  gelangende  Kohlensaaremenge  so  gering,  dass  man  ihr  kaum  eine 
Bedeutung  beilegen  konnte ,'  allein  der  Gehalt  an  diesem  Gase  wird 
sieh  ia  der  den  Pflanzen  anhängenden  Feuchtigkeit  in  dem  Maasse  er- 
Denem,  ab  dasselbe  von  den  Pflanzen  selbst  assimilirt  wird.  Man  fin- 
det aber  in  der  Volumeinheit  meteorischen  Wassers  dem  Volumen  nach 
folgenden  Eohlensäuregehalt : 

0*  C.  5»  C.  10"  C.  IS*»  C.  20«  C. 

0,000744         0,000600        0,000490        0,000415        0,000373, 

alflo  unterhalb  Ib^  C.  mehr,  als  in  einem  gleichen  Volumen  atmosphä- 
rischer Luft,  oberhalb  150C.  weniger,  so  dass  man  hiemach  der  Feuch- 
tigkeit die  Rolle  eines  ausgleichenden  Regulators  der  Pflanzenernährung 
in  den  Terschiedcnen  Klimaten  beimessen  kann. 

Der  Sauerstoff  der  Luft  geht  in  der  mit  verwesender  organischer 
Miterie  geschwängerten  Ackerkrume  in  Kohlensäure  über,  und  das  an 
dicter  Säure  reichste  Gemenge,  welches  sich  auf  diese  Weise  bilden 
bnn,  hat  die  Zusammensetzung: 

Stickstoflgas    .    .    .    79,007 

Kohlensäure    .    .    .    20,993 

100,000 
Aus  einem  solchen  sich  selbst  constant  erhaltenden  Gemenge  nimmt 
ein  Volumen   der  Bodenfeuchtigkeit  an  Kohlensäure   folgende  Volum- 
n»engen  auf: 

0*  C.  5"  C.  10®  C.  15«  C.  20»  C. 

0,00802         0,00760         0,00681  0,00626         0,00595, 

ai9o  etwa  12-  bis  16mal  so  viel,  als  eine  gleiche  Menge  meteorischen 
Wiäiers.  Hieraus  erklärt  sich  die  grössere  Ertragsfähigkeit  der  hu- 
nmireichen  Ackerkrume.  Zr. 

Absprengen  s.  Glassprengen,  Bd.  ni,  S.  597. 

Absterben  ist  ein  Ausdruck,  den  man  hauptsächlich  vom 
Zttkcr  gebraucht,  wenn  der  amorphe ,  klare  und  durchsichtige  Zucker 
kiTJtelUnisch  wird  und  eine  faserige  Textur  annimmt,  und  dadurch 
Bodorehsichtig  wird  (s.  Art.  Zucker).  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich 
*a<  gleicher  Ursache  auch  bei  anderen  Körpern ,  so  bei  der  arsenigen 
iMre  (glasartige  und  porcellanartige  Säure,  s.  auch  bei  Krystalli- 
«•tion).  (P.)    Fe. 

Abstrich  s.  Abtreiben,  11.  Abtreiben  im  Gros- 
sen. 

Absudhumussäure  nannte  Dum^nil  wegen  seiner  Aehn- 
lichkeit  mit  Uumussäure  den  Niederschlag,  welcher  sich  beim  längeren 
Steben  von  Pflanzendecocten  an  der  Luft  bildet.  Wp. 

Abtreiben  (jOupeüaUo).  Es  dient  dies  Verfahren  sowohl  im 
Grossen,  im  hüttenmännischen  Betriebe,  wie  im  Kleinen,  in  der  Pro- 
hirkaast,  am  durch  oxydirendes  Schmelzen  aus  Legirungen,  welche 
Klunelzbare  edle  Metalle  oder  schmelzbare  Geroenge  derselben  ent- 
^iUeo,  diese  in  zusammengeschmolzener  Masse  zu  gewinnen,  die  oxy- 
^üUren  schweren  Metalle  aber  als  leichtflüssige  Oxyde  zu  entfernen. 
^  nur  Blei  imd  ^^muth  leichtflüssige  Oxyde  geben,  welche  bis  zu 

i  der  Chemie.  3te  Aufl.  Bd.  I.  4 
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bestimmtem  Grade  die  weniger  schmelzbaren  Oxyde  aufzunehmen  im 
Stande  sind,  so  ist  das  Yedahren  bloss  anzuwenden,  wenn  die  edlen 
Metalle  allein  mit  Blei  oder  Wismuth  legirt  sind  oder  die  letzteren  in 
überwiegender  Menge  neben  anderen  Metallen  enthalten.  Ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  müssen  genügende  Mengen  von  Blei  oder  Wismuth 
mit  den  abzatreibenden  Legirungen  zusammengeschmolzen  werden,  uro 
das  oben  angedeutete  Yerhältniss  herzustellen,  oft  auch  zuerst  eine 
Verschlackung  vorgenommen  werden  (s.  Art  Probiren,  erste  Aufl. 
Bd.  VI,  S.  657). 

um  die  Operation  mit  genügender  Schärfe  bei  dokimastbchen 
Proben  im  Kleinen,  oder  bei  der  Gewinnung  von  Silber  und  Gold  aus 
dem  »Werkblei  im  Grossen  auszuführen,  bedarf  man  verschiedener  Ein- 
richtungen und  wendet  verschiedene  Vorsichtsmaassregeln  an,  die  ge- 
trennt zu  beschreiben  sind. 

I.    Abtreiben  der  Probirer  (Cupelliren). 

Die  Operation  wird  auf  den  sogenannten  Capellen  (richtiger 
Cupellen,  von  Coupes^  flache  Schalen),  Fig.  11,  vorgenommen.  Die 
Fig.  11.  geeignete  BeschaflTenheit  derselben  ist  von  der  grössten 
Wichtigkeit  für  das  Gelingen  der  Probe.  Sie  sollen  das 
sich  bildende  Bleioxyd  vollständig  aufsaugen,  dabei  aber 
das  Eindringen  der  geschmolzenen  Legimng  nicht  im  Min- 
desten gestatten.  Sie  müssen  daher  zwar  porös,  aber  dabei 
doch  feinkörnig  und  massig  fest  sein,  damit  man  sie  sicher  mit  der  Kluft 
hantiren  kann.  Sie  dürfen  selbst  bei  Weissglühhitze  nicht  schmel- 
zen, nicht  einmal  merklich  fester  oder  poröser  werden  oder  gar  Bisse 
bekommen.  In  der  Masse  enthaltene  Kohle  würde  Bleioxyd  reduciren, 
was  sich  wieder  mit  den  zurückbleibenden  edlen  Metallen  verbinden 
könnte;  das  Bleioxyd  darf  keine  Verbindung  mit  der  Capellenmasse 
eingehen,  aber  diese  muss  etwa  ihr  gleiches  Gewicht  Glätte  aufsaugen. 
Allen  diesen  Anforderungen  entspricht  ein  Gemenge  von  zwei  Baum- 
theilen  weissgebrannter  gepulverter  Knochen  und  1  Tbl.  ausgelaugter 
Buchenholzasche. 

Man  kocht  frische  zerbrochene  Schafsknochen  mehrmals  mit  viel 
Wasser  aus,  um  alles  Fett  und  die  leimgebenden  Gebilde  grossentheils 
zu  entfernen.  Hierauf  brennt  man  dieselben  am  besten  in  einer  Muffel 
oder  in  einem  unten  durchlöcherten,  zwischen  glühende  Kohlen  gestellten 
Tiegel,  um  die  Beimengung  der  Asche  des  Brennmaterials  zu  verhüten 
und  eine  möglichst  niedrige  Temperatur  bei  der  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  anwenden  zu  können,  weil  dadurch  die  Knochen 
poröser  bleiben.  Alle  Kohle  muss  verbrannt  sein.  Die  gepulverten, 
durch  ein  Seidenflorsieb  geschlagenen  Knochen  werden  mit  kochendem 
Regen  Wasser  Übergossen,  abgeschäumt,  ausgewaschen  und  die  feinsten 
Theilchen  abgeschlämmt.  Diese  lässt  man  sich  durch  längere  Buhe 
aus  dem  Wasser  absetzen ;  getrocknet  wird  dies  Pulver  unter  dem  Na- 
men Kläre  verwendet.  Das  getrocknete  Knochenpulver  wird  mit  sei- 
nem halben  Volumen  gesiebter,  sorgfältigst  ausgelaugter  Buchenholx- 
asche  gemengt  und  so  viel  befeuchtet,  dass  das  Pulver  sich  noch  nicht 
zwischen  den  Händen  ballt.  Mit  dieser  Masse  füllt  man  die  Nonne, 
Fig.  12,  an  und  streicht  das  Ueberflüssige  mit  einem  Messer  ab,  be- 
streut  die    Oberfläche   mit    etwas   trockener  Kläre    und  drückt   den 
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Mönch,  Fig.  13,  senkrecht  darauf.  Die  Nonne  ist  ein  starker  mes- 
nngener  Bing,  dessen  Höhlung  conisch  ausgedreht  ist;  man  stellt  sie 
pj-  j2.  ™^  ^®'*  engeren  Oeffnong  auf  eine  ebene  Messing-  oder 
^^^^  Eisenplatte,  welche  man  mit  ein  wenig  Knochenmehl  be- 
I^^B  streut  hat,  damit  die  Capellenmasse  nicht  anhafte.  Der 
I^^V  Mönch  (Fig.  13)  ist  ein  massiver  Cylinder,  dessen  Basis 
^■^^  eine  Halbkugel  bildet.  Der  überstehende  Band  verhindert 
ein  zu  tiefes  Eindringen  in  die  Nonne  und  ein  Herauswerfen 
der  Eapselmasse,  wenn  man  dieselbe  durch  einige  massige 
Hammerschläge  oder  den  Stoss  eines  kleinen  Prägewerks 
auf  den  Mönch  zusammendrückt  Zu  starker  Druck  macht 
die  Masse  zu  dicht.  Die  geformte  Capelle  löst  sich  durch 
Anstossen  leicht  aus  der  Nonne  und  wird,  auf  ein  Brett  ge- 
stellt, an  schattigem  Orte  erst  langsam  getrocknet,  dann 
an  einem  warmen  trockenen  Orte  aufbewahrt. 

Das  Erhitzen  der  Capellen  bei  der  Operation  findet  in 
einem  sogenannten  Muffelofen,  Fig.  14,  statt,  der  unter 
einen  engen,  stark  ziehenden  Bauchfang  gestellt  wird.  Die 
Muffel,  Fig.  15,  ist  aus  feuerfestem  Thon  gefertigt,  ruht 
auf  zwei  durch  den  Ofen  gesteckten  Eisenstäben  und  hat 
sowohl  an  den  Seiten  wie  in  der  Hinterwand  je  zwei  etwa 
^/s  Quadratzoll  grosse  Oeffnungen.  Man  hat  statt  dessen 
gnsseiseme  Muffeln  ohne  Oeffhungen  empfohlen,  weil  sie  eine  gleich- 
BMttsigere  Temperatur  annehmen.     Gerade  darin  liegt  aber  ein  grosser 


Fig.  14. 


Nachtheil,  man  kann  dann 
nicht  durch  Verschieben  der 
Capellen  bei  verschiedenen 
Temperaturen  treiben,  und  der 
geringere  Luftzug  verlangsamt 
die  Oxydimng,  was  nicht  ohne 
Silberverlust  geschieht.  Für 
Goldproben  sind  die  eisernen 
Muffeln  zwar  anwendbar,  bie- 
ten aber  keine  Vorzüge. 

Ehe  man  den  Ofen  an- 
feuert, setzt  man  so  viel  Ca- 
pellen als  man  bedarf,  mit 
nach  oben  gewandtem  Boden, 
in  die  Muffel  ein,  jedoch  nicht 

Fig.  15. 


mehr,  als  sich  an  der  Bückwand  aufstapeln  lassen,  giebt  etwas 
•chwwrze  Kohlen,  dann  glühende  in  den  Ofen.  Die  von  oben  nach 
^fflten  stattfindende  Verbreitung  des  Feuers  geht  langsam  vor  sich  und 
•ehont  daher  die  Muffel  sehr.     Dann   füllt  man   den  Ofen   ganz  mit 
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Holzkohlen  an,  ein  Zusatz  von  doppelt  so  viel  leichten,  mindestens 
wallnnssgrossen  Coaks  der  Gasanstalten  ist  sehr  zu  empfehlen,  da  ein 
solches  Feuer  länger  anhält  und  weniger  Beaufsichtigung  bedarf.  Bin- 
nen einer  Stunde  etwa  wird  die  Muffel  schwache  Wei^sgluth  erlangt 
haben,  die  CJapellen  von  Feuchtigkeit  befreit,  die  Kohlensäure  des  in 
ihnen  enthaltenen  Kalks  ausgetrieben,  ihre  Abäthmung  vollendet  sein. 
Man  stellt  nun  zwei  oder,  wenn  die  Muffel  breit  genug  ist,  vier  Ca- 
pellen  auf  ihre  Basis  in  einer  Reihe  etwas  liefer  als  in  der  Hälfte  der 
Muffel  auf  und  trägt  mit  der  Kluft  in  jede  Capelle  das  nöthige  Blei 
ein.  Wismuth  findet  gar  keine  Anwendung  mehr  als  Abtreibemittel, 
da  es  keine  Vorzüge  vor  dem  Blei  bietet.  Die  Menge  des  anzuwen- 
denden Bleies  ist  aber  verschieden,^ je  nach  der  Menge  von  unedlen 
Metallen,  mit  denen  die  edlen  legirt,  und  je  nachdem  Grold,  Silber  und 
Platin,  oder  nur  Grold  und  Silber  in  verschiedenen  Verhältnissen  oder 
reines  Silber  mit  Kupfer  u.  s.  w.  vereinigt  sind.  Namentlich,  wenn 
die  möglichst  richtige  Ermittelung  des  Silbergehaltes  erzielt  werden 
soll ,  darf  nicht  zu  viel  Blei  angewandt  und  das  Abtreiben  überhaupt 
nur  mit  der  grössten  Vorsicht  geleitet  werden. 

Man  muss  annähernd  den  Gehalt  der  Legirung  an  edlen  Metallen 
kennen.  Entweder  treibt  man  ^3  Gramm  oder  nur  Y4  Gramm  mit 
seinem  sechzehnfachen  Gewicht  Blei  rasch  ab  und  wägt  das  zurück- 
bleibende Korn.  Ist  dieses  goldhaltig,  so  schlägt  man  es  auf  einem 
Amboss  zu  einer  dünnen  Platte  und  behandelt  diese  mit  kochender  Sal- 
petersäure von  350  B.,  welche,  falls  das  Gold  weniger  als  halb  so  viel 
wie  das  Silber  beträgt,  dieses  fast  vollständig  löst.  War  die  Legirung 
goldreicher,  so  rouss  man  ihr  vor  dem  Abtreiben  eine  gewogene  Menge 
Silber  zusetzen,  die  mindestens  obiges  Verhältniss  von 'G^ld  und  Sil- 
ber in  dem  Korne  herstellt. 

Bei  einiger  Uebnng  kann  man  jedoch  auch  durch  die  Prüfung  auf 
dem  Probirstein  sich  eine  genügende  Kenntniss  von  dem  Gehalt  der 
Legirung  an  Silber  verschaffen,  wenn  diese  nur  aus  Silber  und  Kupfer 
besteht.  Bei  Gold  ist  unter  allen  Umständen  die  Vorprobe  auf  der 
Capelle  vorzuziehen,  weil  die  Strichprobe  sehr  unsicher  ist.  Zur 
Strichprobe  bedarf  man  eines  fein  mattgeschliffenen  Probirsteins, 
eines  Stückes  schwarzen  Kieselschiefers,  und  einer  Auswahl  von  Pro- 
birnadeln  oder  Linsen.  Man  verfertigt  die  Probirnadeln  für  Silber- 
legirungen  durch  Zusammenschmelzen  von  viel  Kupfer  enthaltendem, 
etwa  achtlöthigem  Silber  mit  reinem  Silber  unter  einer  Decke  von 
grobpulveriger  Kohle,  indem  man  so  viel  Silber  zusetzt,  dass  zuerst 
eine  Legirung  von  9  Loth  Silber  in  der  Mark,  d.  h.  9  Loth  Silber  mit 
7  Loth  Kupfer  verbunden,  erhalten  wird.  Sobald  dieselbe  gut  hitzig 
geworden,  giesst  man  sie  in  einen  schmalen  eisernen  Einguss  und 
walzt  den  erhaltenen  Zain  zu  ungefähr  V4  Linie  Stärke  aus.  Mit 
einer  guten  Blechscheere  lassen  sich  daraus  Stäbchen  von  1 1/3  bis  2  Zoll 
Länge  und  1  Linie  Breite  leicht  ausschneiden.  Den  Rest  schmilzt 
man  mit  so  viel  reinem  Silber  wieder  zusammen,  dass  eine  zehnlöthige 
Legirung  erhalten  wird,  und  verfährt  auf  gleiche  Weise,  um  die  elf-, 
zwölf-,  dreizehn-,  vierzehn-,  funfzehnlöthigen  Nadeln  herzastellen. 
Dies  Verfahren  liefert  richtiger  legirte  Nadeln,  als  wenn  man  direct 
reines  Silber  schmilzt  und  mit  reinem  Kopfer  zu  den  gewünschten  Ge- 
halten legirt,  weil  die  Oxydation  des  Kupfers  hierbei  beträchtlicher 
und  sehr  verschieden  ausfällt.      Dia  Nadeln   für  niedrigere  Gehalte 
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kaoD  man  jedoch  auf  die  zuletzt  angegebene  Weise  herstellen,  weil 
man  dabei  in  der  Hegel  weniger  Werth  auf  ganz   richtigen  Gehalt 
l^eo  wird.     Sämmtliche  Nadeln  locht  man  an  einem  Ende,  schlägt 
daneben  den  Feingehalt  in  Lothen  mit  kleinen  Punzen  auf  und  zieht 
ein  Sortiment  auf  einen   Drahtring.      Mit  diesen  Nadeln  macht  man 
oim  Striche  auf  den  Probirstein  und  streicht  daneben  mit  der  zu  unter- 
suchenden Legirong.     Bei   einiger  Uebung  ist  es  leicht,  durch  Yer-. 
gleichuDg  der  Farbe  des  Striches  Differenzen  von  y«  Loth  abzuschätzen, 
falk  man  mit  reinen  Kupfer-  und  Silber legirungen  zu  thun  hat.     Ist 
aber  Zink,   Nickel  u.  s.  w.  gleichzeitig  vorhanden,    so    verliert   die 
Strich  probe  jede  Zuverlässigkeit;    man  schätzt  sich  theil  weise  vor 
dadurch  entstehenden  Täuschungen ,  wenn  man  auf  einen  etwa  1  Linie 
breiteo  Strich  ein  Tröpfchen  Salpetersäure  mittelst  eines  Glasstäbchens 
bringt;  es  wird  sofort  Auflösung  stattfinden,  und  zwar  um  so  rascher, 
je  geringhaltiger  die  Legirung  war.     Dann  giebt  man  ein  Tröpfchen 
,  Koehttlzlösung  auf  gleiche  Weise  hinzu.     Die  Stärke  des  entstehenden 
Niederschlages  von  Chlorsilber  gestattet  neben  dem  Strich  einen  guten 
Anhalt  zur  Beurtheilung  des  Feingehalts  und  sollte  nicht  unbeachtet 
bleiben.    Es  ist  femer  noch  daran  zu  erinnern,  dass  Münzen,  Silber- 
wiaren  u.  s.  w.  feingesotten  zu  werden  pflegen^  indem  man  sie  glüht 
ond  das  auf  ihrer  Oberfläche  dadurch  entstandene  Kupferoxyd  durch 
Schwefelsaare  entfernt      Sie  sind  daher  an  ihrer  Oberfläche  feiner  als 
im  Inneren,  jedoch  geht  dies  nicht  tief  und  kann  die  dünne  Schicht  an 
der  Stelle,  womit  man  den  Strich  machen  will,  durch  einiges  Scheuern 
leicht  entfernt  werden. 

Zur  Untersuchung  von  Goldlegirungen  kann  man  sich  ähnliche 
Nadeln  ^mfertigen.  Da  der  Feingehalt  dieser  gewöhnlich  nach  Kara- 
tben oder  24  Abtheilungen  auf  die  Mark  berechnet  wird,  so  bedarf 
mn  eben  so  vieler  richtig  legirter  Nadeln ;  aber  das  ürtheil  ist  hier 
in  der  Regel  unsicherer  als  bei  der  Strichprobe  von  Silberlegirungen, 
wdl  fast  kein  verarbeitetes  Gold  vorkommt,  was  nicht  Silber  häufig  in 
groiser  Menge  enthielte.  Man  findet  deshalb  bisweilen  fünf  Beiben 
v(m  Goldprobimadeln  in  Gebrauch ;  in  der  einen  Reihe  ist  reines  Gold 
stoßweise  mit  immer  mehr  Kupfer,  in  der  zweiten  mit  Silber,  in  den 
fihrigen  mit  Mischungen  von  Silber  und  Kupfer  im  Verhältniss  von 
1:1,  2:1  und  1  :  2  legirt  Man  sucht  die  Nadel  aufzufinden, 
welche  den  ähnlichsten  Strich  mit  der  zu  untersuchenden  Legirung 
giebt  Bei  einem  Gehalt  von  16  Karath  und  mehr  Gold  wirkt  Sal- 
petersänre  von  32^  B.  gar  nicht  mehr  ein.  Auf  achtzehnkaräthiges 
Gold  hat  bei  12  bis  150  C.  selbst  eine  Probesäure  aus  98  Thln.  reiner 
Salpetersäure  von  37^3.  und  2  Thln.  Salzsäure  von  210B.  mit25Thbi. 
Wa?§er  keine  Wirkung  mehr  auf  den  Strich ;  er  lässt  sich  sogar  nach 
der  Behandlung  mit  der  Säure  nicht  durch  sanftes  Reiben  mit  feinem 
I«beo  von  dem  Stein  abwischen. 

Da  weder  Gold-  noch  Silberlegirungen,  in  grösseren  Mengen  ge- 
xhmolzen,  selbst  wenn  sie  tüchtig  umgerührt  und  in  eiserne  Formen 
wgegossen  werden,  um  sie  möglichst  schnell  zu  erkalten,  durch  ihre 
giiize  Masse  hindurch  völlig  gleichmässig  gemischt  bleiben,  so  ist  es, 
wo  thnnlich,  vorzuziehen,  aus  dem  schmelzenden  Gemisch  nach  tüch- 
tigem Umrühren  eine  kleine  Probe,  „Tiegelprobe  oder  Wasser- 
probe", zu  schöpfen  und  diese  in  kaltes  Wasser  zu  giessen,  so  dass 
oe  gekörnt  wiri     Erhält  man  grössere  Barren,  so  muss  man  Proben 
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an  verscluedeneii  Stellen  anshaaen,  wird  aber  wahrnehmen,  dass  die 
untere  Seite  bisweilen  bis  zu  einem  halben  Procent  und  mehr,  nament- 
lich bei  geringhaltigen  Legirungen,  reicher  ist  als  die  obere  Fläche, 
nie  aber  ganz  gleichen  Gehalt  finden. 

•  Von  den  zu  untersuchenden  Legirungen  wägt  man  nun  für  Silber- 
proben zweimal  ^/2  Gramm  ab,  auf  Wagen,  welche  sehr  empfindlich 
und  genau  sind,  aber  auch  schnell  zu  wägen  gestatten.  Dies  kann 
nur  der  Fall  sein,  wenn  man  Balken  von  mindestens  20  Centim.  Länge, 
aber  möglichst  leicht  wählt.  Da  unter  keinen  Umständen  mehr  als 
1  Grm.  Belastung  auf  jede  Schale  gelegt  wird,  so  hat  man,  selbst  bei 
sehr  dünnen  Balken,  nicht  leicht  eine  Yerbiegung  zu  fürchten.  Die 
kleinen  flachen  Schalen  sind  an  einem  dünnen,  unten  hufeisenförmigen, 
eingenieteten  Drahte  befestigt.  Auf  diesem  stehen  zwei  kleine,  ans 
dünnem  Platinblech  getriebene  Schälchen  von  circa  12  bis  15  Millim. 
Durchmesser.  In  diese  legt  man  Stückchen  der  Probe  und  schneidet 
so  lange  davon  ab,  zuletzt  feilt  man,  bis  man  genau  das  Gewicht  eines 
halben  Grammes  getroffen  hat.  Zu  kleine  Stückchen  sind  wegen  des 
Verlorengehens  zu  vermeiden.  Die  gewogene  Probe  schüttet  man  auf 
ein  etwa  1  Quadratzoll  grosses  Stückchen  dünnes  Postpapier  und  wickelt 
sie  darin  sorgfältig  ein. 

Auf  die  abgeäthmete,  in  der  schwach  weissglühenden  Muffel  ste- 
hende Capelle  legt  man  mit  Hülfe  einer  langen,  weichfedemden  Kluft 
die  erforderliche  Bleimenge,  je  nach  dem  vorläufig  ermittelten  Fein- 
gehalt, und  lässt  diese  in  der  hohen  Temperatur,  welche  hinten  in  der 
Muffel  stattfindet,  einschmelzen.  Sehr  bald  erscheint  das  Blei  mit 
blanker,  oxydfreier  Oberfläche,  da  alles  sich  bildende  Oxyd  rasch  von 
der  Capelle  aufgesogen  wii*d.  Man  fasst  nun  mit  der  Kluft  die  in 
Papier  gewickelte  abgewogene  Probe  an  den  zusammengedrehten  Pa- 
pierspitzen und  legt  sie  vorsichtig  auf  das  treibende  Blei.  Das  Pa- 
pier verbrennt  augenblicklich  und  man  sieht  sich  die  Probestückchen 
rasch  in  dem  Blei  lösen.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Abkühlung 
macht,  dass  das  Blei  zu  rauchen  aufhört,  die  Oberfläche  minder 
blank  erscheint  und  nicht  mehr  rotirt  Bei  genügend  heissem  Ofen 
treten  jedoch  diese  Erscheinungen,  das  Treiben,  sehr  bald  wieder  ein. 
Wenn  eine  Probe  viel  Zinn  oder  Zink  enthält,  so  muss  sie  vorher  ver- 
schlackt werden ;  bei  geringerem  Gehalt  an  diesen  Metallen  vermag 
zwar  die  beim  Abtreiben  sich  bildende  Glätte  die  Oxyde  dieser  Metalle 
zu  lösen,  es  kommt  aber  doch  bisweilen  vor,  dass  bei  langsamem  Ein- 
schmelzen viel  Zinnoxyd  auf  der  Oberfläche  schwimmt.  Durch  Auf- 
streuen von  etwas  gepulverter  Glätte  kann  man  es  leicht  aufsaugen 
lassen ,  wenn  die  Probe  heiss  treibt  Sobald  das  Metall  lebhaft  treibt, 
fasst  man  die  Capelle  sofort  mit  der  Kluft  und  stellt  sie  an  den  vor- 
dersten Rand  der  Muffel.  Hat  man  zwei  oder  vier  Capellen  neben 
einander  in  einer  Reihe  aufgestellt,  so  werden  alle  mit  dem  Blei 
und  der  Probe  rasch  hinter  einander  beschickt  und  jede,  so  wie  sie 
zu  treiben  beginnt,  vorgezogen.  Um  allzu  starke  Abkühlung  der  Vor- 
derseite der  Capellen  zu  verhindern,  legt  man  einige  kleine  Kohlen, 
welche  jedoch  niedriger  als  die*  Capellen  sein  müssen,  in  den  zu  der 
Muffel  führenden  Ausschnitt  der  Ofenwandung.  Man  schliesst  sofort 
die  Thür  des  Aschenfalles  des  Ofens,  wodurch  der  Luftzug  durch  die 
Muffel  selbst  vermehrt,  die  Temperatur  derselben  etwas  vermindert  wird. 
Genügt  dies  noch  nicht,  um  den  Bleirauch  langsam  schlängelnd,  stark 
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nach  hinten  ziehend,  ans  den  Capellen  anfsteigen  zn  sehen,  scheint  er 
lichtdicht  weiss,  ist  die  Capelle  hell,  an  dem  bereits  mit  Oxjd  ge- 
tränkten Theile  nicht  braunroth,  fangen  nicht  kleine  Flitter  von  Blei- 
oxyd an  sich  an  dem  oberen  Theile  der  Höhlung  der  Capelle  anzusetzen, 
so  geht  die  Probe  für  eine  Silberprobe  zu  heiss.  Man  ergreift  dann  das 
Köhleisen,  Fig.  16,  und  halt  es  dicht  über  die  Capellen,  mit  dem  Stiele 
Pig.  1(5.  etwas  hoher,  so  dass 
die  darunter  eintre- 
tende kalte  Luft  direct 
in  die  Capellen  gelei- 
tet wird.  Es  wird 
rtsch  die  verlangte  Temperaturemiedrignng  der  treibenden  Probe  erzwin- 
gen. Dm  Kühleisen  hat  die  Form  einer  kleinen  Schaufel,  ein  etwa  2  Zoll 
breites,  ^^4  Zoll  dickes,  P/s  Zoll  hohes  Eisenblech  an  langem  Stiel. 
Mao  lässt  nun  die  grösste  Masse  des  Bleies  bei  gleicher  Temperatur 
adi  ozydiren  und  verflüchtigen.  Das  meiste  Bleioxyd,  zugleich  mit 
doi  Oxyden  dea  Kupfers,  Zinns  u.  s.  w.  zieht  sich  in  die  Capellen- 
Btose,  an  dem  oberen  Theile  der  Höhlung  derselben  an  der  dem 
Probirer  zugewandten  Seite  bilden  sich,  bei  richtig  gemässigter  Tem- 
peratur und  hinreichendem  Luftzutritt  feine  Krystallflittem  von  Glätte. 
So  lange  die  mit  Bleioxyd  getränkten  Theile  der  Capellenhöhlung 
braonroth  erscheinen,  auf  dem  treibenden  Korne  zahlreiche  leuch- 
tende Punkte  schwimmen  und  sich  rasch  nach  dem  Rande  ziehen,  ist 
^  Temperatur  hoch  genug,  und  die  Probe  wird  um  so  richtiger, 
je  kiher  und  doch  rasch  man  zu  treiben  vermag.  « Beides  gleichzeitig 
liirtsich  nur  erreichen,  wenn  die  Capelle  genügend  heiss,  das  trei- 
bende Metall  möglichst  kalt  gehalten  wird,  indem  man  durch  das  eben 
▼orgeachriebene  Vorlegen  von  kleinen  Kohlen  den  Fuss  der  Capelle 
vor  starker  Abkühlung  schützt ,  der  Luft  aber  den  freiesten  Zutritt  zu 
dem  Metall  in  der  ganz  vorn  in  der  Muffel  stehenden  Capelle  gestattet 
Maa  wird  tiefer  in  der  Muffel  sehr  viel  längerer  Zeit  bedürfen,  um  die 
nuedkn  Metalle  zu  oxydiren  und  dadurch  die  Verdampfung  des  Silbers, 
Mfi»tt  wenn  man  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  treibt,  sehr  ver- 
Biehren,  ausserdem  aber,  dass  man  an  Genauigkeit  und  Zeit  Einbusse 
erleidet,  auch  schwierig  im  Stande  sein,  die  Temperatur  schnell  genug 
m  ateigem,  wenn  dies  zu  Endo  erforderlich  wird  und  die  zu  kalt  er- 
Kheioende  Probe  zu  ersaufen  oder  zu  erfrieren  droht.  Die  zu 
kalte  Capelle  kann  nämlich  die  sich  bildende  Glätte  nicht  aufsaugen, 
letztere  zeigt  sich  im  geschmolzenen  Zustande  anfangs  als  ein  flüssiger 
Ring,  das  Metall  umgebend,  bald  überzieht  sie  es  ganz  und  jenes  erstarrt 
Treibt  man  an  der  Mündung  der  Muffel  und  fürchtet,  dass  das 
Tretben  durch  Mangel  an  Hitze  unterbrochen  würde,  was  eintritt,  wenn 
die  Capelle  nicht  nur  äusserlioh ,  sondern  auch  innen  schwarz  zu  wer- 
den beginnt,  der  Bleirauch  sehr  vermindert  erscheint,  die  Tropfen  auf 
dem  Korne  nur  träge  ziehen,  das  Korn  selbst  aber  roth  und  mattglän- 
sendwird,  so  ist  die  Hülfe  leicht  So  wie  man  den  Beginn  dieser 
Verioderungen  bemerkt  oder  wenn  man  sieht,  dass  das  meiste  Blei 
entfernt  ist  und  das  Korn  deshalb  eine  höhere  Temperatur  erfordert, 
öfiiet  man  rasch  den  Aschenfall,  schiebt  die  Capelle  bis  gegen  die 
Mitte  der  Muffel  zurück  und  legt  eine  kleine  Kohle  dicht  davor.  Die 
Wtcten  grossen  glänzenden  Punkte  ziehen  jetzt  rasch  über  die  glän- 
leade  ^äche  des  stark  gewölbten  Kornes,  plötzlich  beginnt  das  Korn 
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auf  einen  Augenblick  rasch  zu  rotiren ,  stärker  zu  glänzen ,  viel  hitzi- 
ger zu  erscheinen ,  es  zeigen  sich  Streifen  mit  den  Regenbogenfarben 
auf  seiner  Oberfläche,  dann  hört  alle  Bewegung  auf,  das  Korn  steht, 
wird  matt,  erglüht  noch  einmal  heller  als  zuvor  und  erstarrt.  Diese 
Farbenerscheinungen  und  Erglühungen,  herrührend  von  der  Oxydation 
der  letzten  Bleitheilchen ,  die  man  durch  das  Abtreiben  von  dem  Sil- 
ber trennen  kann,  nennt  man  den  Silberblick.  Er  zeigt  sich  jedoch 
nur  deutlich  und  schön^  wenn  reichlicher  Luftzutritt  stattfindet.  Steht  die 
Capelle  zu  weit  hinten  in  der  Muffel  und  hat  man  grössere  Kohlen  vorge- 
legt, so  sind  die  genannten  Erscheinungen  nur  undeutlich  wahrzunehmen. 

Man  entfernt  nun  die  vor  die  Capelle  gelegte  Kohle  und  zieht 
sie  dann  bald  allmälig  gegen  die  Mündung  der  Muffel.  Vorsicht  hier- 
bei ist  nur  dann  nöthig,  wenn  man  fast  reines  Silber  abgetrieben  hat, 
weil  solche  Proben  grössere  Kömer  hinterlassen,  die  leicht  sp ratzen, 
indem  ihre  Oberfläche  erstarrt,  sich  zusammenzieht  und  den  inneren, 
noch  flüssigen  Kern  gewaltsam  herauspresst,  während  zugleich  der 
Von  dem  schmelzenden  Silber  absorbirte  Sauerstoff  dann  plötzlich  ent- 
weicht und  kleine  Silberkügelchen  herumwirft  oder  blumenkohlähnliche 
Auswüchse  erzeugt.  Weder  eine  ersäufte  oder  erfrorene,  noch  eine 
Probe,  die  gespratzt  hat,  kann  als  brauchbar  erachtet  werden.  Bei 
letzterer  ist  man  nie  sicher,  dass  kein  Verlust  durch  Umherschleudern 
stattgefunden  habe,  erstere  wird  stets  zu  geringen  Silbergehalt  er- 
geben, da  man  sie  zwar  wieder  zum  Treiben  bringen  kann,  jedoch 
nur  durch  übermässiges  Erhitzen,  wobei  viel  Silber  verflüchtigt  wird. 

Ein  gut  abgetnebenes  Korn  muss  wohl  abgerundet  sein,  eine  rein 
silberweisse  Farbe,  etwas  glänzende  Oberfläche  mit  schwacher  Andeu- 
tung von  Krystallisation  zeigen,  auf  der  unteren  Fläche  matt  weiss  und 
mit  blasigen  Vertiefungen  versehen  sein.     Nach  raschem  ErstaiTen  ist 
meist  eine  grosse  Vertiefung,   in  der  Tiefe  glänzend,   auf  der  unteren 
Seite  des  Korns  vorhanden,  bei  langsamem  Erkalten  viele  kleine,  auf 
der  ganzen  Fläche  vertheilt,   ohne  dass  darin  ein  Unterschied  für  die 
Schärfe  der  Probe  zu  finden  wäre.     Das   Korn  muss   sich  leicht  von 
der  noch  heissen  Capelle  mit  der  Zange  abnehmen  lassen.     Hängt  das 
Korn  gar  nicht  an,   ist  die  Oberfläche  mit  einem  dunklen  Häntchen 
überzogen,  die  untere  Fläche  dagegen  glatt  und  glänzend,   so   enthält 
es  Blei;  sitzt  es  fest  an  der  Capelle,   so  ist  zu  vermuthen,   dass  diese 
Sprünge  oder  Risse  hatte,  dann  hat  es  gewurzelt,  indem  sich  Silber 
in  die  Risse  gezogen  hat.     Bliebe  dieses  auch  an   dem  Korne   sitzen, 
so  ist  die  Probe  doch  unbrauchbar,  weil  sie   dann  stets  bleihaltig  ge- 
blieben ist.      Hat  man  dagegen   zu  vollständig   die  Capelle    erkalten 
lassen,  so  haftet  das  Korn  bisweilen  durch  erptarrte  Glätte  fest.   Durch 
ein  geringes  Zusammendrücken  des  Korns  mit  der  Zange  springen  alle 
etwa  anhängenden  Capellentheile  ab  oder  können  doch  mit  einem  stei- 
fen Pinsel  von  Schweineborsten  leicht  abgebürstet  werden.     Da  man 
stets  zwei  Proben    von    einer  Legirung    „die  Probe  und   Gegen- 
prob e'*:  abtreibt,  so  vergleicht  man  erst  das  Gewicht  der  beiden  er- 
haltenen Kömer,  welches  gleich  sein  muss,  wenn  man  die  Körner  ^ner 
Tiegelprobe  abgewogen  hat,  und  wägt  sie  dann  zusammen  aus.    Ihr 
Gesammtgewicht,  in  Milligrammen  ausgedrückt,  entspricht  direct  ihrem 
Feingehalt,  wenn  man  zwei  halbe  Grammen  abgetrieben  hat.     Hätten 
beide  Kömer  0,747  Grm.  gewogen,  so  würde  man  den  Feingehalt  zu 
*^  Vi  000  angeben.     In  Deutschland  wird  an  den  meisten  Orten  beiMÜnz- 
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proben  der  Gehalt  an  feinem  Silber  noch  in  Loth  und  Grän,  das  feine 
Gold  in  Karath  nnd  Grän  angegeben.  Man  pflegt  dann  als  Probir- 
nurk  1  Ig  Loth  zu  nehmen,  dieses  in  16  Theile,  Lothe,  und  288  Grän 
oder  das  Loth  in  18  Grän  zu  theilen,  Silberproben  aber  jede  zu  Y2 
Mark,  Goldproben  jede  zu  1/4  Mark  abzuwägen. 

Nach  d'Arcet  sind  folgende  Bleimengen  auf  Legirungen  von  bei- 
stehenden Gehalten  zu  verwenden : 


Die  Legimng  besteht  aus 

Verhältniss 

Bleigewicht 

des  Bleies 

Silber. 

Kupfer. 

zum  Kupfer. 

1,000 

0,000 

0,8 



0,950 

0,050 

8 

60  :  1 

0,900 

0,100 

7 

70  :   1 

0,800 

0,200 

10 

50  :   1 

0,700 

0,800 

12 

40  :  1 

0,C00 

0,400 

14 

85  :  1 

0,500 

0,600 

82  :  1 

0,400 

0,600 

26,6  :  1 

0,800 

0,700 

^      16—17 

22,8  :  1 

0,200 

0,800 

20,0  :   1 

0,100 

0,900 

17,7  :   1 

0,000 

1,000 

16,0  :  1 

Die  zum  Abtreiben  von  reinem  Silber  in  dieser  Tabelle  vorge- 
«biebene  Bleimenge  ist  viel  zu  gering.  Man  muss  der  Capelle  eine 
»  Wie  Temperatur  geben ,  wenn  man  reines  Silber  nur  mit  Y3  seines 
Gewichtes  an  Blei  zum  Schmelzen  und  Treiben  bringen  will,  dass  eine 
l*demende  Silberverdampfung  unvermeidlich  ist.  Uebrigens  ist  ein 
90  genaues  Einhalten  des  geringsten  Bleiverbrauchs  auch  keineswegs 
Dothwendig.  Wenn  man,  wie  oben  beschrieben,  verfährt,  kalt  an  der 
Otffinmg  der  Muffel  treibt  und  heiss  blicken  lässt,  so  genügt  es,  je 
i^^  dem  Gehalt  sechs  verschiedene  Bleimengen  anzuweilden.  Für  je 
^^  Granun  oder  eine  Mark  der  Legirung  werden  gebraucht : 


Gfm.Blel 

Wenn  die  Legirung  enthält 
Mgr.  SUbcr. 

Mark  Blei. 

Wenn  die  Legirung 
enthält  Silber 

Loth.            Grän. 

4 

6 
8 

12 
14 

1^ 

1000  —  950 
950  —  900 
900  —  850 
800  —  750 
750  —  650 
600  —     0 

4 

6 

8 

12 

14 

16 

15 
14 
18 
12 
11 
10 

9 
9 
9 

u.  weniger. 

Um  das  Blei  nicht  abwägen  zu  müssen,  kann  man  es  in  eine  Form, 
Fig.  17  (a.  C  S.)i  giessen.  Dieselbe  besteht  aus  zwei  Eisenschieneii,  die 
deiner  ihrer  schmalen  Seiten  hölzerne  Handgriffe  haben,  an  der  ent- 
gegenstehenden durch  ein  Chamier  so  verbunden  sind,  dass  sie  sich 
^CBt  zusammenlegen  lassen.  Die  eine  Schiene  ist  ganz  eben,  in  die 
*ödere  sind  halbkugelförmige  Vertiefungen  eingedreht  von  der  Ai  t  ver- 
•cbiedener  Grösse,  dass  Bleistücke  von  gewünschter  Schwere  erhalten 
^erdcn ;  in  die  Halbkugeln  eingeschlagene  Zahlen  markiren  die  Schwere 
J^  Bleistückes.  Die  Eisenschienen  sind  oben  etwas  ausgehöhlt,  so 
^  darauf  gegossenes  Blei    alle    durch  Eingüsse    damit   verbundene 
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Kugelhöhlnngen  ausfüllen  kann.    Die  Bleihalbkugeln  werden  dann  mit 
einer  scharfen  Zange  abgekniffen.     Das  zu  verwendende  Blei  muss  frei 

Fig.  17. 


von  Silber  sein.  Zu  den  gewöhnlichen  Proben  genügend  silberfreie; 
Blei,  welches  nicht  über  0,00001  Silber  enthält,  findet  sich  im  Handel 
Muss  man  es  sich  selbst  darstellen ,  so  erhitzt  man  reines  Bleiweiss  in 
einem  Thontiegel  zum  Schmelzen,  streut,  wenn  die  Glätte  geschmol- 
zen ist,  einigemal  etwas  Kohlenstaub  darauf,  wodurch  kleine  Mengeo 
reducirt  werden ,  als  Bleikugeln  niedersinken ,  fast  alles  Silber  in  sieb 
aufnehmen  und  sich  am  Boden  zu  einem  silberhaltigen  Konig  vereinigeor 
Nach  dem  Erkalten  zerschlägt  man  den  Tiegel,  trennt  den  Bleikönig 
und  reducirt  die  Glätte  im  Kohlentiegel.  Das  hierbei  erhaltene  Blei 
ist  meist  genügend  silberfrei. 

Am  besten  ist  es  jedoch ,  Bleizacker  auf  einer  eisernen  Schale  so 
stark  zu  trocknen,  bis  er  sich  lebhaft  zu  zersetzen  beginnt.  Den  Bock« 
stand  zerreibt  man  und  mischt  ihn  mit  ^4  seines  Gewichtes  Potasche^ 
der  man  10  Proc.  Salpeter  beigemengt  hat,  bringt  das  Gemisch  in 
einen  hessischen  Tiegel,  der  nur  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  er- 
hitzt anfangs  langsam,  zuletzt  bis  zum  Schmelzen  der  Salze.  Dei 
Bleiregulus  ist  stets  vollkommen  goldfrei  und  hält  nicht  über  10  Milli« 
gramme  Silber  im  Kilogramm. 

Wenn  man  das  Abtreiben  auch  unter  Beobachtung  aller  Vorsichts- 
maassregeln  vornimmt,  so  ist,  wie  schon  oben  erwähnt,  ein  Silber- 
Verlust  doch  nie  zu  vermeiden,  und  dieser  steigt  in  dem  VerhältnisSi 
als  das  Silber  mit  mehr  unedlem  Metall  legirt  ist,  bis  dass  etwa  gleiche 
Theile  beider  gemengt  sind,  dann  nimmt  er  wieder  ab. 

Folgende  Tabelle  zeigt,  wie  viel  Silber  dem  durch  Cupelladon 
gefundenen  Gehalte  einer  Legirung  hinzuzurechnen  ist,  wenn  man  ge- 
nau die  oben  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  beobachtet;  die  an- 
geführten Werthe  sind  jedoch  nur  annähernd  richtig,  da  sie  je  nacb 
der  Schnelligkeit  des  Abtreibens  bei  etwas  höherer  Temperatur  u.  s.  w< 
etwas  abweichend  ausfallen. 


Wahrer 
Silbergehalt. 

Durch 

Capellenprobe 

gefundener. 

Verlust. 

1000 

998,6 

1,^ 

960 

947,0 

8 

900 

896,0 

4 

800 

796,7 

4,8 

700 

696,4 

4,6 

600 

696,4 

4,6 

500 

496,4 

4,6 

400 

896 

4,0 

800 

297,8 

2,7 

200 

197,6 

2,5 

100 

99 

1 

Digitized  by 


Google 


Abtreiben.  59 

Der  Yerinst  an  Silber  ist  jedoch  eigentlich  noch  grösser,  als  er 
üeraaeh  erscheint,  denn  das  durch  Abtreiben  erhaltene  Silberkom  ist 
imeswega  reines  Silber,  es  enthält  stets  eine  nennenswerthe,  circa 
^  I9M  betragende  Menge  von  Blei  und  eine  noch  weit  geringere  Spur 
Too  Kopfer.  Eedncirt  man  die  von  vielen  Proben  gesammelten  Capel- 
kl,  so  wird  man  stets  etwas  mehr  Silber  finden ,  als  der  Rechnung 
Djch  dann  voriianden  gewesen  sein  konnte,  was  ebenfalls  den  Beweis 
liefert,  dasi  die  Kömer  nicht  reines  Silber  sein  konnten,  da  auch  etwas 
Silber  noch  durch  Verdampfung  verloren  geht;  dies  ist  jedoch  eine 
sehr  geringe  Menge. 

Wenn  man  durch  Cupellation  den  Goldgehalt  einer  Legirung 
bestinuneo  will,  so  muss  man,  wie  schon  oben  erwähnt,  annähernd 
die  Yerbältnisse  der  gemischten  Metalle  kennen.  Man  wird  selten  in 
der  Lage  sein,  eine  völlig  silberfreie  Legirung  zu  untersuchen.  Um 
doreh  Salpetersaure  das  Silber  aus  dem  Korne  auflösen  'zu  können, 
msss  es  mindestens  zweimal  so  viel  als  das  Gold  dem  Gewicht  nach 
betzagen.  Ist  nicht  so  viel  Silber  in  der  Legirung  enthalten,  so 
(üfi  man  das  Fehlende  an  reinem  Silber  hinzu.  Selbst  aber  wenn 
oor  Kopfer  mit  reinem  Golde  legirt  worden ,  würde  man  zweckmässig 
obige  Quantität  von  Silber  zusetzen,  weil  auch  bei  Anwendung  von 
Beb  ?iel  Blei  zum  Abtreiben  eine  bemerkbare  Menge  Kupfer  mit  dem 
Golde  legirt  bleibt,  wenn  kein  Silber  vorhanden  ist.  Aber  auch  dann 
noch  bedarf  man  ungefähr  doppelt  so  viel  Blei ,  um  das  Kupfer  voU- 
stüdig  ron  dem  Golde  abzutreiben,  als  wenn  es  nur  mit  Silber  legirt 
gewesen  wäre. 

Man  nimmt  bei  einem 

Goldgehalt  Blei 

in  1000  Thln. 

1000 

980  —  920 

920  —  875 

875  —  750 

750  —  600 

600  —  350 

300  —      0 

üebrigens  verfährt  man  ähnlich  wie  bei  der  Silberprobe,  hält  nur 
den  Oien  beträchtlich  heisser,  schmilzt  zuerst  das  Blei  auf  der  abge- 
^^^iDcten  Capelle  ein  und  lässt  es  sehr  heiss  treiben,  setzt  dann  die 
\i  Probirmark  der  abgewogenen,  nebst  dem  nöthigen  Silber  in  ein 
Pt|äer(Scarnitzel)  eingewickelten  Probe  zu,  lässt  einschmelzen,  zieht 
^C^Ue  etwas  vor,  um  stärkeren  Luftzutritt  zu  gestatten,  hält  sie 
i«doch  fast  so  heiss,  wie  beim  Blicken  der  Silberprobe,  und  lässt 
znlfitzt  in  heller  Bothgluth  blicken.  Man  zieht  die  Capelle  nach 
^  Erstarren  des  Kornes  nur  allmälig  an  die  Oeflnung  der  Muf- 
fel, obwohl  man  nicht  leicht  das  Spratzen  zu  fürchten  hat.  Zu  rasch 
^'Starrte  Kömer  sind  aber  oft  spröde  und  werden  selbst  durch  noch- 
iB^hges  Glühen  nicht  weich.  Man  hebt  das  Korn  aus  der  Capelle, 
^  es  vollständig  erkalten,  drückt  den  Rand  mit  der  Komzange  rund 
^«nim  etwas  flach,  bringt  es  zurück  in  die  Muffel  auf  eine  umgestülpte 
^)elle,  wo  man  es  bis  zum  schwachen  Bothglühen  erhitzt,  dann  auf 
^  Amboss  abkühlt  und  mit  einem  flachen  Hammer  zu  einer  runden 
^Wtte  von  etwa  Ys  Zoll  Durchmesser  ausplättet,  mit  der  Vorsicht, 
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zuerst  am  Bande  herum  zu  hämmern  und  nur  nach  und  nach  die  Mitte 
mit  den  Hammerschlägen  zu  treffen.  Die  so  erhaltene  kleine  rande 
Platte  glüht  man  nochmals  aus  und  streckt  sie  nach  dem  Erkalten  in 
einem  kleinen  Walzwerk  bis  zu  Vj^  Zoll  Länge,  glüht  das  Blech,  &ber 
mit  Vorsicht,  weil  es  bei  zu  heftigem  Glühen  bisweilen  blasig  -wird 
oder  gar  an  den  Rändern  schmilzt,  wobei  leicht  Verlust  entsteht.^ 

Das  Blech  rollt  man  mit  Hülfe  einer  kleinen  Drahtzange  spiral- 
förmig auf  und  bringt  es  in  einen  Kolben  von  beistehender  Form, 
Fig.  18,  in  den  man  6  bis  10  Grm.  Salpetersäure  von  22^  B.  gegeben 
hat.  Erwärmt  wirkt  die  Säure  rasch  ein;  sobald  die  Cnt- 
Wickelung  der  salpetrigen  Saure  aufgehört  hat  und  man  keine 
Blasen  mehr  von  dem  Metallröllchen  aufsteigen  sieht,  giesst 
man  die  SUberlösung  ab,  giebt  Salpetersäure  von  34^  B.  dar- 
auf und  lässt  zehn  Minuten  kochen,  giesst  diese  wieder  ab 
und  kocht  nochmals  mit  Säure  von  derselben  Stärke  eine  gleich 
lange  Zeit,  welche  nicht  abgekürzt  werden  kann,  ohne  merk- 
liche Mengen  von  Silber  in  dem  Golde  zu  lassen.  Nachdem 
man  auch  diese  Säure  abgegossen,  wäscht  man  das  im  Kolben 
noch  befindliche  Gold  durch  dreimaliges  Uebergiessen  mit  ausgekoch- 
tem, noch  warmem  destillirten  Wasser  ab,  füllt  dann  den  Kolben  bis 
zum  Rande  mit  Wasser,  deckt  einen  kleinen  Tiegel  von  unglasirter 
Porcellanmasse,  Biscuit,  darauf  und  dreht  geschickt  um ;  das  Gold  fällt 
in  den  Tiegel;  man  hebt  langsam  den  Kolben  bis  an  den  Band  des 
Tiegels,  so  dass  letzterer  sich  mit  Wasser  füllt,  und  entfernt  dann  den 
Kolben  rasch.  Durch  langsames  Neigen  des  Tiegels  giesst  man  das 
über  dem  Gk>lde  stehende  Wasser  ab,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem 
Deckel  aus  derselben  Masse,  setzt  ihn  erst  vor  die  Oefinung  der  Muffel, 
um  ihn  zu  trocknen,  was  sehr  rasch  geschieht,  indem  das  Wasser,  von 
der  Tiegelmasse  aufgesogen,  an  der  Aussenfläche  verdampft  und  bei 
noch  8o  schnellem  Erhitzen  nie  ein  Aufkochen  von  mit  dem  Golde  in  Be- 
rührung befindlichem  Wasser  statthaben  kann,  was  unfehlbar  ein  Herum- 
schleudern  des  Goldes,  somit  leicht  Verlust  zur  Folge  haben  würde. 
Dann  erhitzt  man  bis  zum  Hellrothglühen,  jedoch  nicht  bis  zum  Schmel- 
zen des  Goldes.  Dieses  zieht  sich  stark  dabei  zusammen  und  bildet 
selbst,  falls  es  pul  verförmig  war,  ein^i  zusammenhängenden  Schwamm ; 
hat  man  nicht  genügend  erhitzt,  so  bleibt  das  G^ld  sehr  porös  und 
absorbirt  so  viel  Feuchtigkeit  und  Luft,  dass  es  dadurch  auf  der  Wage 
merklich  schwerer  erscheint.  Alle  die  beschriebenen  Hantirungen 
sind  sehr  leicht,  wenn  man  es  mit  einem  Goldkorne  zu  thun  hatte,  was 
auf  1  Thl.  Gold  mindestens  2  Thle.  Silber  enthielt.  Bei  geringerem 
Silbergehalt  umhüllt  das  Gold  das  Silber,  schützt  es  vor  der  Einwir- 
kung der  Salpetersäure,  indem  es  nicht  hinreichend  porös  wird^  bei 
mehr  als  dreifachem  Silbergehalt  zerfällt  das  Gold  in  Stückchen  oder 
Staub,  der  sich  freilich  etwas  leichter  von  der  grössten  Menge  des 
Silbers  befreien  lässt,  so  dass  einmaliges  Kochen  mit  verdünnter  und 
concentrirter  Säure  genügt,  der  aber  etwas  grössere  Sorgfalt  beim 
Sammeln  im  Tiegel  erfordert.  Bei  einiger  Uebung  gelingt  doch  auch 
dies  mit  Sicherheit  ohne  Verlust.  Beträgt  das  Gold  nicht  über  ^/g  dea 
Silbergehaltes,  so  plättet  man  das  Korn  nicht  aus,  sondern  wirft  es 
direct  in  die  Säure.  Wenn  man  den  Kolben  im  Tiegel  umgedreht  hat» 
muss  man  ihn  senkrecht  darin  erhalten,  damit  sich  feiner  Goldstaul» 
nicht  an  den  Wänden  anlege,  sondern  herabgleite,  warten,  bis  sich 
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\    ilfcr  Goldätaob  gesenkt  hat,  darch  einige  schwache  Schläge  unter  den 

Bßitü  des  Tiegels  nach  Entfernung  des  Kolbens  da8  Pulver  in  der 

^  der  Tiegelhohlung  sammeln  und  das  Wasser  dann  langsam  ab- 

MiAa  lassen.    Hat  man  eine  Legirung ,  die  nur  1  Proc.  oder  weniger 

QM indem  Silber  enthält,  so  ist  es  zweckmässig,   als  erste  Säure 

ÖKiokke  anzuwenden,   die  schoA   einmal   gedient  hat,  somit  theil- 

nae  wdt  Silber  gesattigt  ist.     Sie  greift  die  Legirung  weniger  rasch 

and  das  Gold  flockt  besser,  d.  h.  es  hängen  die  einzelnen  Gold- 

Mitn  mehr  zusammen ,  bilden  eine  schwammige   Masse ,   die  sich 

bcBiweiten  üebergiessen  mit  concentrirter  Säure,  namentlich  wenn 

^  harn  angewandt  wird,  stark  zusammenzieht,  dadurch  schwer  wird 

•daek  leicht  und  vollständig  absetzt 

^«n  man  zur  Controle  chemisch  reines  Grold  mit  der  doppel- 
■  laje  Silber  legirt  und  genau  nach  der  Vorschrift  einmal  mit  ver- 
&2iff,  zweimal  fünfzehn  Minuten  lang  mit  concentrirter  Salpeter- 
«nbeht,  das  zurückbleibende  Röllchen  stark  glüht,  so  erhält  man 
^^AoBiien  genau  das  angewandte  Gewicht  Gold.  Dieses  Gold  ist 
«^  licht  ehemisch  rein.  Treibt  man  solches  Gold  nochmals  unter 
^«ü  Ton  seinem  doppelten  Gewicht  Silber  ab  und  löst  dieses  durch 
^•^prtewmre  auf,  so  wird  man  einen  ungefähr  0,0003  betragenden 
'flbt  erleiden.  Beducirt  man  die  benutzten  Capellen,  so  wird  man 
»sieht  allein  silberhaltig  finden,  sondern  in  dem  Silber  ly^ bis  2  Proc. 
•«i  aachweisen  können.  Hat  man  mehr  Silber  als  das  doppelte  Ge- 
»«it  Silber  angewandt,  so  ist  der  Silberrückstand  im  Golde  merk- 
•^^gerweise  grösser  als  im  ersteren  Falle,  und  zwar  procentisch  am 
?wto9,  wenn  sehr  wenig  Gold  enthaltendes  Silber  mit  Salpetersäure 
««ftkDeht  wird. 

^  war  früher  der  Ansicht,  dass  mindestens  3  Thle.  Silber  auf 
'  ni  Gold  in  den  abgetriebenen  Körnern  enthalten  sein  müsste,  wenn 
^U«mg  des  Silbers  möglichst  vollständig  gelingen  solle,  und  nannte 
**«Treimang  daher  die  Scheidung  durch  die  Quart,  Quarti- 
'*H*^artation.  Das  zuzusetzende  Silber  nennt  man  Inquarta- 
^silker.  Aber  schon  Kandelhard  hat  bewiesen,  dass  27«  Thle. 
^fetter  dem  Zweck  entsprechen,  und  Pettenkofer*)  hat  ge- 
^<  dus  2  Thle.  Silber  richtigere  Resultate  liefern ,  dass  man  ab3r 
^  nel  unter  diesen  Betrag  herabgehen  darf,  da  1 V«  Thle.  Sil- 
-^  Kilon  nicht  mehr  genügen,  indem  Salpetersäure  auch  bei  lan- 
^  txhen  noch  ungefähr  1/2  Proc.  in  dem  Golde  zurücklässt.  Der 
l«el<aßd,  dass  wenig  Gold  und  viel  Silber  enthaltende  Legirungen 
^  »üer  Vorsicht  dennoch  nur  ein  an  Silber  etwas  reicheres  Gold  hin- 
^*f^  ^  für  die  Praxis  keine  Bedeutung,  da  das  Silber  nicht  über 
^^  dei  Goldgewichtes  beträgt  und  der  Verlust  durch  den  Capellen- 
^  dadurch  aasgeglichen  wird. 

^  Goldproben  immer  heiss  und  mit  grösseren  Bleimengen  abge- 
^'^  werden  müssen,  so  kann  die  genaue  Bestimmung  des  Silber- 
^^  durch  Abtreiben  nicht  gelingen,  der  Silberverlust  kann  1  bis  2 
£^  oder  4  bis  6  Milligramme  leicht  erreichen.  Kommt  es  daher  auf 
«Endttelong  des  Silbergehaltes  genau  an,  so  muss  man,  falls  nicht 
^genog  vorhanden,  die  Probe  mit  einer  genügenden,  genau  ge- 
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wogenen  Menge  Silber  zasammeiischinelzen,  in  Salpetersaure  losen  und 
mit  einer  titrirten  Kochsalzlösung  den  Gehalt  bestimmen. 

Dies  ist  auch  der  einzig  sichere  Weg,  um  Silber  in  platinhaltigen 
Legirungen  zu  bestimmen.  Die  Legirungen  des  Platins,  welche  in 
der  Praxis  vorkommen,  sind  in  der  Regel  gold-,  silber-  und  kapfer- 
haltig.  Ist  der  Platingehalt  gering,  so  kann  man  das  Abtreiben  wie 
gewöhnlich  vornehmen,  muss  aber  bei  etwas  stärkerer  Hitze  und  mit 
etwas  mehr  Blei  treiben.  Die  Körner  erscheinen  jedoch  dabei  stets 
auf  der  Oberfläche  krystallinisch ,  mit  mehr  abgerundeten  Bändern. 
Der  Verlust  der  Probe  beim  Abtreiben  ergiebt  annähernd  den  Knpfer- 
gehalt  Zweckmässig  ist  es,  das  Probekorn  noch  einmal  mit  vier  Blei- 
schweren abzutreiben,  ehe  man  es  weiter  behandelt.  Beträgt  das  Sil- 
ber nicht  mindestens  doppelt  so  viel  als  das  Platin  und  Gold  zusammen, 
so  muss  man  das  Fehlende  zusetzen,  ehe  man  abtreibt.  Beträgt  aber 
das  Silber  mehr  als  das  Dreifache,  so  setzt  man  so  viel  Gold  zu,  dass 
das  oben  angegebene  Verhältniss  erreicht  wird.  Ein  so  erhaltenes 
Probekorn  plättet  man  aus  und  kocht  es  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure dreimal  während  zehn  Minuten ,  süsst  das  zurückbleibende  Gold- 
platinröllchen mit  Wasser  aus  und  glöht. 

Ein  zweites  Probekom  kocht  man  mit  Salpetersäure  wie  eine  Gold- 
probe; durch  die  Gegenwart  des  Silbers  wird  die  Lösung  des  Platins 
vermittelt.  Man  ist  aber  nie  ganz  sicher,  dass  das  Gold  nicht  noch 
Platin  enthalte.  Man  treibt  es  daher  unter  Zusatz  seines  doppelten 
Gewichtes  an  Silber  mit  wenig  Blei  ab  und  überzeugt  sich  nach  dem 
Ausziehen  des  Silbers  mit  Salpetersäure,  ob  kein  Platin  mehr  vorhan- 
den war.  Die  Gewichtsdifferenz  dieses  Proberöllchens  ans  reinem 
Golde  mit  dem  durch  Auskochen  mit  Schwefelsäure  erhaltenen  weist 
den  Betrag  des  Platingehaltes  nach. 

War  Palladium  in  der  Legirung,  so  verursacht  dieses  keine  be- 
sonderen Schwierigkeiten ;  es  löst  sich  in  der  Salpetersäure  mit  branner  i 
Farbe. 

Nicht  selten  finden  sich  namentlich  in  russischem  Golde  betracht- 
liche Mengen  von  Osmium -Iridiumkörnem.  Diese  legiren  sich  nicht 
Schmilzt  man  eine  grössere  Menge  solchen  Goldes  und  erhält  es  einige 
Zeit  flüssig,  so  senken  sie  sich  alle  zu  Boden  und  werden  leicht  an 
ihrer  stahlgrauen  Farbe  sowie  an  ihrer  grossen  Härte  erkannt,  indem 
beim  Anfeilen  eine  gute  Feile  schreit  und  glänzende  oder  ausgesprun- 
gene Zähne  zeigt. 

Treibt  man  solches  Gold  ab,  so  sieht  man  auf  dem  ausgekochten 
und  geglühten  Goldröllchen  feine  schwarze  Punkte ;  war  mehr  Osmium- 
Iridium  vorhanden,  so  zeigt  sich  das  Goldröllchen  an  einzelnen  Stel- 
len aufgesprungen  und  ein  schwarzer  Staub  sitzt  in  den  Sprüngen.  Die 
Menge  des  Osmiiun- Iridiums  ist  leicht  zu  bestimmen,  da  es  sich  nicht 
in  Königswasser  löst.  Ist  viel  Osmium -Iridium  vorhanden,  so  lässt 
sich  die  Masse  nicht  abtreiben. 

Alle  platinhaltigen  Legirungen  sollten  jedoch  stets  auf  nassem 
Wege  untersucht  werden,  wo  sie  geringe  Schwierigkeiten  bieten,  wäh- 
rend sich  nie  genaue  Resultate  durch  Abtreiben  erzielen  lassen. 

n.    Abtreiben  im  Grossen. 

Die  grösste  Menge  des  Bleies,  welches  gewonnen  wird,  ist  silber-, 
meist  auch  goldhaltig,  und  häufig  so  reich  daran,  dass  es  vortheilhaft 
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iatf  dired  alles  Blei  durch  oxjdirendes  Schmelzen  in  Gl&tte  zu  verwan- 
deln, am  Silber  oder  goldhaltiges  Silber  zu  gewinnen,  nnd  jene  aber 
Als  solche  za  verwerthen  oder  wieder  zu  Blei  zu  rednciren.  Da  das 
Blei  neben  dem  Silber  häufig  noch  geringe  Mengen  anderer  Metalle, 
als  Kupfer,  Arsen,  Antimon,  Zink,  Nickel,  enthält,  diese  aber  bei  dem 
Abtreiben  theils  zu  Anfang,  theils  zuletzt  ihrer  grössten  Masse  nach 
abgesondert  werden  können,  das  Blei  aber  mit  diesen  Verunreinigun- 
gen nur  geringen  Werth  haben  würde,  so  ist  die  Operation  doppelt 
lohnend.  Dem  chemischen  Vorgange  nach  stimmt  dieselbe  vollkommen 
nut  dem  Cupelliren  im  Kleinen  überein,  sie  wird  aber  in  grossen  Oefen 
mid  zwar  stets  so  vorgenommen ,  dass  man  sie  nicht  auf  einmal  voll- 
endet, sondern  erst  den  grössten  Theü  des  Bleies  als  Glätte  abfliessen 
lisst  und  nur  den  silberreichen  Bückstand  auf  einer  grossen  Capelle, 
Test  genannt,  welcher,  wie  die  Capellen  der  Probirer,  die  Glätte  in 
satk  aofhehmen  kann ,  von  dem  Best  des  Bleies  und  der  übrigen  oxy- 
dabeln  Metalle  befreit 

In  Deutachland  bedient  man  sich  in  der  Begel  der  Treiböfen, 
vie  die  Figuren  19  nnd  20  darstellen.    Es  sind  dies  Gebläseflamm- 


Fig.  19. 


Fic. 


Öfen  mit  conoavem 
Heerde.  Dieser  besteht 
aus  drei  Schichten.  Die 
unterste  ruht  auf  dem 
Grundmauerwerk,  wel- 
ches mit  Luftcanälen, 
Abzüchten,  durch- 
zogen ist.  Sie  besteht 
aus  einer  lockeren 
Schlackenschicht  und 
dient  besonders  dazu, 
um  der  Feuchtigkeit, 
welche  beim  Erhitzen 
aus  den  oberen  Schich- 
ten entweichen  muss, 
Abzug  zu  gestatten,  und 
heisst  Schlacken- 
heer d.     Darauf  wird 

schalenförmig  eine 
Schicht  feuerfester  Zie- 
gelsteine gesetzt,  welche 
Ziegel-  oder  Lehm- 
h  e  e  r  d  genannt  wird, 
und  diese  wieder  mit 
einer  5  bis  6  Zoll  dicken 
Lage  von  Mergel,  m, 
Fig.  19,  bedeckt,  welche 
den  eigentlichen  Treib- 
heerd  bildet.  Häufig  wird  in  der  Mitte  eine  engere  Vertiefung  ange- 
bracht, in  der  sich  das  Silber  sammelt.  Wo  kein  geeigneter  Mergel 
ach  6ndet ,  wird  die  Treibsohle  wohl  auch  aus  ebem  Gemenge  von 
^  Thlo.  gepulvertem  kohlensauren  Kalk  mit  1  Thl.  Thon,  die  man 
Hwas  anfeuchtet  und  feststampft,  gebildet.  Früher  nahm  man  dazu 
^«gelaiigte  nnd  calcinirte  Holzasche,  die  man  bisweilen  mit  gepulver« 
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tcr  Knochenasche  versetzte.  Diese  Heerddecken  werden  von  einem 
aus  grossen  Bruchsteinen  gebildeten,  den  Umfang  des  unteren  Ofens 
darstellenden  Mauerkranz,  Hauptkranz,  eingeschlossen.  lieber  die- 
sem befindet  sich  der  kleine  oder  Ziegelkranz,  welcher  nach  oben 
etwas  eingezogen  ist  und  auf  dem  die  bewegliche  Haube  oder  der 
Treib hut  ruht  Dieser  besteht  aus  einem  Gerippe  von  gusseisemen 
Schienen ,  C,  Fig.  '21,  in  welche  eine  grosse  Anzahl  nach   innen  ge- 

Fig.  21. 


richteter  eiserner  Doppelhaken,  Federn,  genietet  ist,  die  dazu  dienen, 
einer  dicken  Schicht  von  feuerfestem  Thon,  der  die  ganze  Innenseite  der 
Haube  bildet,  Festigkeit  und  Zusammenhang  zu  geben,  was  man  durch 
Verbinden  der  einzelnen  Federn  mit  netzartig  gespanntem  Eisendralit 
häufig  noch  vervollkommnet.  Mittelst  eines  Krahnes  G^  Fig.  21,  kann  die 
Haube  nach  Beendigung  der  Arbeit  zur  Seite  gebracht  werden.  Das 
Herausnehmen  des  gebrauchten  Mergelheerdes  und  die  Herrichtnng 
eines  neuen  wird  dadurch  sehr  erleichtert.  F  ist  der  Rost  und  Aschen- 
fall,  c  das  Glättloch,  aus  dem  die  in  Masse  sich  bildende  geschmol- 
zene Glätte  abgelassen  wird.  P,  Fig.  20,  die  Eintragöffnungi 
unberechtigt  Schür  loch  genannt.  Sie  kann  durch  einen  eisernen 
Schieber  verschlossen  werden  und  dient  einerseits  zum  Einbringen  und 
Nachsetzen  der  Werke,  der  silberhaltigen  Bleibarren,  welche  anfangs 
auf  dem  Heerde  keinen  Platz  fanden ;  andererseits  gestattet  sie  zumeist 
den  Verbrennungsproducten  den  Abzug.  An  manchen  Orten  leitet  man 
die  Verbrennungsproducte  durch  Züge  in  mit  dem  Schornstein  verbon- 
dene  Kammern,  damit  sie  dort  die  beigemengten  Oxydtheile  absetzen, 
da  der  Rauch  stets  silberhaltige  Bleidämpfe  fortführt. 

In  England  hat  man  Treiböfen  mit  feststehender  Haube  und  be- 
weglichen Heerden,  wie  die  Figuren  22  und  23  darstellen,  a  ist  der 
Aschenfall,  r  der  Rost,  a  das  Schürloch  zum  Nachgeben  des  Brenn- 
materials« Ueber  die  Brücke  gelangt  die  Flamme  durch  den  kurzen, 
abwärts  dem  Heerde  h  zugeneigten  Ganal  b  in  den  Ofen.  Der  Heerd 
wird  ausser  dem  Ofen  in  dem  auf  seiner  unteren  Seite  mit  eisernen 
Qaerschienen  versehenen  elliptischen  eisernen  Testring  gescblagenf 
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dam  eingeschoben,  durch  Unterlegen  der  Keile  n  gegen  die  hufeisen- 
iomige  Platte  e  gehoben.     Diese  ist  auf  ihrer  oberen  Fläche  mit  einer 

Fig.  22. 


Fig.  2$. 


S^  den  Test  abfallenden  Schicht  feuerfesten  Thons  bedecku  k  sind 
aeben  einiuider  liegende  Füchse,  welche  eine  gleichmässigere  Ausbrei- 
tong  der  Flamme  bewirken,  als  einer  vermöchte ;  g  die  Form  oder,  wie 
"*o  «  bei  diesen  Oefen  nennt,  die  Kanne;  o  das  Arbeitsloch,  m  zwei 
^^Qile,  durch  welche  die  einzusetzenden  Werke  bis  an  den  Test  ge- 
*^*^  werden ,  wo  sie  herunterschmelzen  und  sich  auf  dem  Heerde 
verbreiten,  w  ein  Ausschnitt  im  Heerde,  durch  den  die  sich  bildende 
Glitte  ftbfliesst  und  sich  unten  im  Ofen  sammelt. 

Die  Arbeit  wird  nun  auf  folgende  Weise  geleitet.  Man  beginnt, 
|*««iMlem  der  Heerd  mit  so  viel  Werken  beschickt  worden  ist,  als  er 
^  geschmolzenen  Zustande  fassen  kann ,  bei  gelindem  Feuer  das  Blei 
^u'iQichmelzen  (Weich feuern),  setzt,  wenn  man  nicht  so  viel  Werke 
^  <ien  Heerd  legen  konnte ,  ohne  ihn  zu  beschädigen ,  so  lange  vor- 
Sewinnte  Werke  nach,  bis  der  Heerd  gefüllt  ist,  öffnet  nun  das  bisher 
*■(  Steinen  zugesetzte  Glatt  loch  oder  die  Ofen  brüst  und  erniedrigt 
^ Heerdrandan  dieser  Stelle  durch  Einschneiden  mit  dem  Glätt- 
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haken  bb  zu  dem  Niveau  der  geschmolzenen  Bleimasse,  indem  man 
zwei  Binnen,  Gläittgassen,  bildet.  Das  Werkblei  beginnt  alsbald 
sich  mit  einer  Oxydschicht  zu  überziehen,  die  rasch  an  Menge  zu- 
nimmt. Diese  erste  sich  bildende  Glätte  ist  sehr  unrein,  sie  enthält 
grosse  Mengen  von  den  dem  Blei  beigemengten,  leicht  oxydabeln  Me- 
tallen, viel  Bleisuboxyd,  und  erscheint  in  der  Regel  dadurch  ganz 
schwarz. 

Man  zieht  diese  Decke  mit  eisernen  Eratzen  ab,  weshalb  man 
diese  Masse  auch  Abzug  nennt.  Es  ist  dabei  nicht  zu  vermeiden, 
dass  etwas  metallisches  Blei  mechanisch  mitgerissen  werde.  Die  che- 
mische Zusammensetzung  des  Abzuges  ist  natürlich,  je  nach  der  der 
eingeschmolzenen  Werke  und  manchen  anderen  Umständen,  sehr  wech- 
selnd. Namentlich  findet  man  noch  rohe  Erztheile,  Stückchen  des 
Heerdes  u.  s.  w.  darin.  Berthier  fand  folgende  Bestandtheile  in  dem 
Abzug  von  Poulaouen:  35,1  Bleioxyd,  4,8  Antimonoxyd,  4,6  Kupfer- 
oxyd, 5,4  Eisenoxyd,  5,0  Zinkoxyd,  6,8  Schwefel,  5,8  Kieselerde, 
0,8  Thonerde,  0,7  Kalk,  32,4  metallisches  Blei.  Nickel  und  Arsen 
finden  sich  ebenfalls  häufig  darin,  und  auch  Silber  fehlt  nie. 

Nachdem  der  Abzug  entfernt,  schliesst  man  wieder  die  Ofenbnut, 
feuert  stärker  und  hängt  das  Gebläse  ein.  Sobald  die  geschmolzene 
Metallmasse  an  ihrer  Oberfläche  eine  lebhaft  kochende  Bewegung  zeigt, 
öffnet  man  wieder  das  Glättloch  und  zieht  die  noch  immer  schwarz 
erscheinende  Glätte,  welche  Qun  Abstrich  genannt  wird,  heraus.  Aach 
sie  enthält  noch  eine  beträchtliche  Menge  Silber  beigemengt ,  viel  An- 
timon und  Kupfer.  Berthier  fand  im  Poulaouen  neben  84,4  Blei- 
oxyd 9,0  Antimon,  8,0  Kupferoxyd  und  5,0  Schwefel.  Häufig  ist  es 
erforderlich,  noch  einen  zweiten  Abstrich  zu  nehmen,  oft  sogar  meh- 
rere, so  lange  bis  die  Glätte  mit  ihrer  eigenthümlichen  braunen  Farbe 
erscheint,  was  nicht  eher  eintritt,  bis  das  meiste  Kupfer  oxydirt  and 
entfernt  worden  ist.  Die  als  Abstrich  gewonnene  Glätte  wird  für  sich 
weiter  verarbeitet,  einmal,  weil  sie  nicht  die  vom  Handel  geforderten 
Qualitäten  besitzt,  dann  aber  auch,  weil  sie  stets  zu  silberreich  ist. 
Sobald  die  Glätte  die  gehörige  Farbe  zeigt,  feuert  man  gleichmässig 
fort  und  giebt  den  erforderlichen  Wind  durch  die  Kannen.  Diese 
sind  etwas  abwärts  gegen  den  Heerd  gerichtet,  es  hängen  aber  vor 
den  Oeffnungen  derselben  noch  leicht  bewegliche  Eisenbleche,  welche 
nur  durch  den  Wind  gehoben  werden  und  ihn  auf  die  schmelzenden 
Werke  lenken.  Meistens  sind  ausserdem  noch  die  Kannen  verstellbar, 
so  dass  man  ihnen  in  dem  Maasse,  als  durch  Entfernung  der  sich  bil- 
denden Glätte  die  Oberfläche  des  Metalls  im  Heerde  sinkt,  eine  steilere 
Richtung  geben  kann. 

Die  Glätte  bildet  bald  einen  6  bis  8  Zoll  breiten  Bing  um  die 
treibende  Metallmasse  und  soll  dieselbe  stets  zum  Theil  bedecken, 
beides  ist  erforderlich,  weil,  wenn  man  die  Werke  ganz  blank  treiben 
lässt,  mechanisch  viel  Silber  mit  fortgerissen  wird  und,  wenn  man  nicht 
einen  breiten  Glätterand  stehen  lässt,  das  in  der  Glätte  enthaltene  Sil- 
beroxyd keine  Zeit  findet,  durch  metallisches  Blei  wieder  reducirt  w 
werden.  Derselbe  üebelstand  aber  zeigt  sich,  wenn  man  zu  viel  Glätte 
stehen  lässt,  weil  sie  dann  zu  wenig  mit  dem  Blei  in  Berührung  ^^"".^^ 
oder  wenn  man  zu  kalt  treibt,  so  dass  die  Glätte  dickflässig  wird. 
Wind  und  Feuer  müssen  so  regulirt  werden,  dass  Glätte  gleichm&ss^ 
und  dünnflüssig  abläuft,  ohne  dass  die  Temperatur  höher  wird,  »w 
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Bmn  aforderlich  ist ,  weil-  Bonst  Blei  und  auch  Silber  verdampft  und 
n  nd  Glatte  von  dem  Heerde  aufgesogen  wird. 

Man  erniedrigt  fortwährend  die  Glättgassen,  uro  das  Ablaufen  in 
der  angegebenen  Art  zu  leiten.  Zuletzt  muss  man  das  Feuer  verstär- 
ken, die  nun  sich  bildende  Glätte  allein  sammeln,  da  sie  so  silberreich 
ist,  am  eine  nochmalige  Verarbeitung  zu  lohnen.  Bilden  sich  nun 
oor  noch  langsam  Uäutchen  von  Glätte  auf  dem  Silber  und  verschwin- 
d«n  dt  rasch ,  werden  dabei  immer  deutlicher  und  glänzender  farbige 
Streifen  sichtbar ,  was  man  das  Blicken  des  Silbers  nennt,  so  pflegt 
man  die  Arbeit  zu  unterbrechen,  die  Haube  abzuheben,  das  Silber 
dnrch  Besprengen  mit  Wasser  abzukühlen  und  mit  dem  Silberspiess 
WBiisinbd)en.  100  Centner  Werkblei  können  auf  diese  Weise  binnen 
ii  Standen  bis  zum  Blick  abgetrieben  werden.  Es  pflegt  das  Silber 
dtn  durchschnittlich  lilöthig  zu  sein,  circa  12  Proc.  Blei  und  Kupfer 
n  entiialtOL  Waren  die  Werke  sehr  arm ,  so  treibt  man  in  der  ersten 
Aibdt  nur  85  bis  90  Proc  ab,  Armtreiben,  und  macht  dann  mit 
den  Merdureh  concentrirten  und  gesammelten  Werken  eiu  Beich- 
trsiben. 

Die  von  mehreren  Treiben  gewonnenen  Blicksilber  werden  in 
dnem,  dem  Treibofen  vollkommen  ähnlichen,  nur  kleineren  Ofen ,  dem 
Feinbrennofen,  auf  dessen  Heerd  eine  zolldicke  Lage  von  Holz- 
Did  Knochenasche  aufgestampft  worden  ist,  völlig  abgetrieben;  der 
Heerd  saugt  hier  alle  sich  bildende  Glätte  auf;  man  bedarf  daher  kei- 
nes Glättloches,  auch  keines  Gebläses.  Nachdem  man  den  Heerd  gut 
angewirmt  hat,  setzt  man  das  Blicksilber  auf,  schmilzt  hitzig  ein,  lässt 
kohl  treiben  und  möglichst  heiss  blicken.  Ist  die  Operation  gut  aus- 
gefdbt,  so  enthält  das  Brand-  oder  Feinsilber  nur  0,002  fremde 
MetsOe.    Beim  Erkalten  spratzt  es  stark. 

In  frfiheren  Zeiten  bildete  man  in  eisernen  Bingen  grosse  Capel- 
ieo,  sogenannte  Teste,  und  trieb  in  diesen  das  Blicksilber  in  einer 
24  Art  Muffelöfen  oder  vor  dem  Gebläse 

auf  einem  Heerdofen^  Silberaffinir- 
oder  Feinbrennheerd,  ab,  wie 
Fig.  24  zeigt. 

An  anderen  Orten  wendet  man 
Oefen  mit  fester  Haube  und  beweg- 
lichem Heerde,  den  englischen  Treib- 
öfen ähnlich,  zum  Feinbrennen  an. 

Diejenige  Glätte ,  welche  nach 
dem  Abstrich  sich  bildet,  ist  die  reinste 
und  silberärmste,  obwohl  nie  silberfrei. 
Sie  gelangt  in  den  Handel  oder  wird, 
reducirt,  zu  Glättblei  verfrischt.  Die 
gegen  Ende  des  Treibens  sich  bildende 
heisst  Vorschläge-  oder  Scheiden- 
glätte; bei  silberreichen  Werken  ist 
dies  das  ganze  letzte  Drittheil,  sie  wird 
reducirt  und  wieder  zu  Beichblei  abgetrieben.  Die  Abzüge  und  Ab- 
itriciie  sind  stets  noch  reicher  an  Silber,  wahrscheinlich  wegen  ihres 
Sckwefelgehaltes ;  sie  werden  deshalb  so  gnt  wie  die  Heerde,  welche 
IS  bis  2  Zoll  tief  sich  voll  Glätte  saugen,  die  im  Centner  4  bis  6  Loth 
aber  enthalt,  wieder  zu  gute  gemacht. 

5* 
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Trotz  aller  Vorsicht  verliert  man  jedoch  durch  die  Treibarbei 
stets  10  bis  15  Proc.  an  Blei,  und  mit  jedem  Centner  Blei  2  bis  4  Lot 
Silber.  F. 

Abziehen  (abstrahere;  abstrazre)^  so  bezeichnete  man  frühe 
hauptsächlich  die  Destillation  einer  Flüssigkeit  über  einen  Körper,  ur 
die  flüchtigen  Theile  desselben  mit  den  Wasserdämpfen  zu  verflüchti 
gen.  In  den  pharmaceutischen  Laboratorien  werden  namentlich  Pflan 
zentheile  mit  Wasser  destillirt  oder  „abgezogen",  um  die  destilUrtei 
Wässer  zu  erhalten,  mehr  oder  weniger  gesättigte  Lösungen  des  ätheri 
sehen  Pflanzenöls  in  Wasser.  Statt  Wasser  kann  mait  auch  Weingeis 
über  eine  Pflanze  und  dergleichen  abziehen,  und  erhält  so  einen  „ab 
gezogenen"  Spiritus  oder  Geist  (^Spiritus  abstracivs).  (P.)    Fe. 

Abzug  nennt  man  wohl  die  beim  Schmelzen  von  Metallen  siel 
auf  der  Oberfläche  sammelnden  Unreinigkeiten. 

Acacin  ist  eine  Benennung  des  reinen  arabischen  Gummis,  her 
geleitet  von  der  Abstammung  des  letzteren  von  verschiedenen  Acacien 
arten.     Vergl.  d.  Art.  Ar  ab  in  und  Gummi.  Wp. 

Acadiolith  nannte  Thomson  ein  Mineral  von  Neu-SchottUmd, 
von  welchem  Hayes^)  später  gezeigt  hat,  dass  es  ein  Chabasit  (s.  d.j 
ist,  der  sich  chemischerseits  durch  hohen  Alkaligehalt  auszeichnet. 

Tk.  s: 

Acajougummi.  Verschiedene  Substanzen  werden  mit  die- 
sem Namen  bezeichnet.     . 

Aus  dem  Stamme  von  Änacardium  occidentcde  Zr.,  dem  Caschumiss- 
oder  westindischen  Elephantenlausbaum ,  fliesst  eine  gummöse  Materie, 
die  in  gelben,  unregelmässigen,  mit  Bissen  und  Blasen  versehenen, 
gegen  das  Licht  gehalten  oft  irisirenden  Stücken  in  den  Handel  kommt 
Die  Masse  klebt  beim  Kauen  stark  an  die  Zähne,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser.  Die  Lösung  wird  weder  durch  Borax  noch  durch  schwefelsau- 
res Eisenoxyd  gefällt.  Sie  besteht  aus  einem  Gemenge  von  gewöhn- 
lichem Gummi  und  Bassorin,  nach  H.  Trommsdorf. 

Ferner  wird  das  aus  dem  Mahagoni-  oder  Acajoubaum  ausflies- 
sende Gummi,  welches  unserem  Kirschgummi  überaus  ähnlich  ist,  mit 
demselben  Namen  belegt,  und  endlich  nennt  Vieira  de  Mattos  eine 
in  den  Elephantenlausnüssen  enthaltene  Substanz  Oomme  dacajou. 

(F.)  Fe. 

Acajouharz  befindet  sich  in  den  Früchten  des  Änacardium 
occidentcde^  den  westindischen  Elephantenlausnüssen,  die  im  Inneren 
einen  den  Mandeln  ähnlich  schmeckenden  Kern  enthalten,  deren  Pen- 
carpium  aber  von  zwei,  etwa  eine  Linie  von  einander  abstiebenden  La' 
mellen  gebildet  wird,  zwischen  denen  sich  das  Harz  eingeschlossen 
befindet,  welches,  auf  die  Haut  gebracht,  Entzündung  und  Blasenbil- 
dung veranlasst.  Es  ist  von  balsamartiger  Consistenz,  rothbraun,  f^s^ 
geruchlos  und  beträgt  ungefähr  Vs  vom  Gewicht  der  Schalen  der 
Nüsse.  Man  zieht  die  Schalen  mit  Aether  aus,  destillirt  denselben  ab, 
wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  gut  aus,  um  eine  geringe  Menge  bei- 
gemengter Gerbsäure  zu  entfernen,  und  erhält  so  einen,  bei  gewöbn- 
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Uer  Tenperalor  dickölig  flüssigen,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  leicht 
MEtioi,  Lftebmas  stark  röthenden  Balsam.  Bei  der  Destillation  mit 
Vaaer  gebt  kein  flüchtiges  Prodnct  ober,  verdünnte  Sänren  nehmen 
üM  Aamoniak  daraus  weg,  ohne  seine  blasensiehenden  EUgenschaf- 
ki  a  vcrniindem.  Bei  langsamer  Verdampinng  der  ätherischen  oder 
i&i4olbelien  Lösung  in  der  Kälte  erstarrt  der  Backstand  zu  einem 
Qembt  T«i  weissen  Krystallen ,  die  von  einer  röthlichen  Flüssigkeit 
■fcö«  sind,  besonders  leicht,  wenn  man  nur  wenige  Tropfen  der  Lö- 
agaif  einem  Uhrglase  der  Verdampfhng  Überlässt.  Die  Krystalle  sind 
die  ita  fetten  Säuren  nahestehende  Substanz,  Anacards  änre  (s.dArt.) 
^omA^  welche  den  grossten  Theü  des  Balsams  ausmacht  Seine 
Rat^^dt  erhält  er  durch  den  öligen  Körper,  dem  auch  das  Harz  den 
«dub  Geschmack  und  die  blasenziehenden  Eigenschaften  verdankt  und 
iffCardol  (s.  d.)  genannt  ist.  Die  rothe  Farbe  rührt  von  Ammoniak- 
ivUongen  der  freiwilligen  Zersetzungsproducte  des  Cardols  her,  die 
ad  BD  90  reichlicher  bilden ,  je  älter  und  schlechter  aufgebildet  die 
hkke  sind.  Der  Ammoniakgehalt  scheint  von  einem  sehr  stickstoff- 
^odbcB,  pulverigen,  in  Wasser  theilweise  mit  schleimiger  Beschaffenheit 
ä-SAair  neben  dem  Harz  in  den  Fruchthüllen  enthaltenen  Stoffe  her- 
nrären.  Alle  diese  Angaben  sind  einer  Arbeit  Städeler's^)  ent- 
HDBeD.  Die  älteren  Arbeiten  von  Cadet,  welcher  sich  zuerst,  und 
w  Vieira  de  Mattos,  welcher  sich  ausführlich  damit  beschäftigt 
ijCfitimmen  theils  damit  überein,  zum  grossten  Theil  entbehren  sie 
ibv  der  wissenschaftlichen  Genauigkeit  und  des  inneren  Zusammen- 
'w^  Auch  hat  Stade  1er  die  pathologischen  Versuche  seiner  Vor- 
giipr  wiederholt  und  bestätigt. 

Ansser  der  hier  beschriebenen  Substanz  v^rd  noch  das  aus  dem 
libaB  von Cedrela  odorata  L.  (s.  Art  Acajouholz)  ausfliessende  gelb- 
^,  wohlriechende,  nicht  näher  untersuchte  Harz  mit  dem  Namen 
Bwaseajou  bezeichnet  (K)  Fe, 

A.cajoaholZy  Amarant-  oder  Mahagoniholz.  Der  Mahagoni- 
^"■B*  Swktmia  Mahagoni  L. ,  wächst  in  Südamerika  und  Westindien ; 
^Hoti  ist  sehr  dicht,  von  der  bekannten  schon  braunen  Farbe,  häufig 
■itftteien  helleren  und  dunkleren  Adern  und  Flecken  durchzogen. 
^  ^  weder  auffallenden  Geruch  noch  Geschmack,  wird  nie  von 
^äaeia  angegriffen.  Die  Binde  war  früher  als  Ersatz  für  Chinarinde 
^"I^BUenimdofBcjnell.  Der  Baum  schwitzt  ein  unserem  Kirschbaum- 
S^*i  ähnliches  Gummi  ans ,  •  welches  auch  Acajougummi  genannt 
»ird. 

I^ht  alles  Mahagoni  genannte  Holz  stammt  jedoch  von  dem  eben 
enBaiime.  Das  Providenzia-Mahagoni  oder  Bastard-  oder  soge- 
**Bte  Znckerkistenholz  scheint  von  anderen  Baumasten  herzurühren, 
*■!  das  Madeira-  Mahagoni ,  auch  Galioedra  oder  Cedro  genannte  Holz 
***"H  von  Cedrela  odorata  £>.,  einem  auch  in  Südamerika  wachsenden 
^^»e,  ans  dem  ein  wohlriechendes  Harz  ausfliesst  und  an  dem  sich 
**■*!  gtUäpfelartige  Auswüchse  (Cedar  Apple  or  Knot^  finden,  die  man 
•*»  Wnrmniittel  empfohlen  hat.  (F.)  Fe, 

Acanor  (fanler,  Heinze.  —  Piger  Henricua,  —  Athanor» —  AÜia- 
*. —  fWmecm  du paresseux).  Ein  beiden  älteren  Chemikern  sehr  pje- 

')  Amal  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXITI,  S.  187  ff. 
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bräuchlicher  und  beliebter  Ofen,  der  benutzt  wurde,  um  l&ngere  Zei 
Hitze  zu  unterhalten,  ohne  Kohlen  nachschütten  zu  dürfen.  Derselbe  hatt 
die  Form  eines  gewöhnlichen  Ofens  mit  einem  seitwärts  angebrachte] 
Reservoir,  welches  mit  todten  Kohlen  gefüllt  und  oben  verschlösse] 
war,  und  aus  dem,  in  dem  Maasse  als  die  Kohlen  im  Feuerheerd  ver 
brannten,  Kohlen  nachfielen.  Das  Feuer  kann  so  längere  Zeit,  wem 
auch  nicht  ganz  gleichförmig,  unterhalten  werden,  ähnlich  wie  bei  dei 
nach  gleichem  Gmndprincip  eingerichteten  sogenannten  Füllöfen,  wi« 
sie  in  manchen  Gegenden  Deutschlands  zur  Zimmerheizung  gebrauch 
lieh  sind.  (P.)  Fe. 

Acaroidharz  von  Botany  Bay,  auch  gelbes  Gummi  genannt 
fliesst  aus  der  Binde  von  Xantorrhoea  hcutäis^  eines  der  Familie  dei 
Liliaceae  angehörenden  Baumes,  welcher  in  Neuholland  wächst;  ei 
soll,  nach  Philipps,  von  den  dortigen  Einwohnern  als  Mittel  gegen 
Diarrhöe  gebraucht  werden. 

Das  Harz  ist  von  Johnston  i)  nur  oberflächlich  untersucht;  dieder 
fällt  die  alkoholische  Lösung  desselben  mit  Wasser ,  dadurch  wird  es 
auch  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  vollständig  niedergeschlagen.  Qu 
durch  Wasser  abgeschiedene  Harz  ist,  nach  Johnston,  =  C40H90O1S. 

Das  Harz  ist  später  von  Stenhouse^)  näher  untersucht  und  be- 
schrieben.    Es  ist  ziemlich  hart,  aber  sehr  spröde,   und  kommt  daher 
im  Handel  meistens  als  gröbliches  Pulver  und  nur  zuweilen  in  grosse* 
ren  Stücken  vor.     Es  besitzt  eine  dunkelgelbe  Farbe  mit  einem  Stich 
ins  Bothe,  ähnlich  dem  Gummigntt.     Gepulvert  erscheint  es  grünlich- 
gelb.    Es  hat  einen  angenehmen  balsamischen  Geruch ,   schmeckt  ad- 
stringirend  und  aromatisch;  bdim  Kauen  wird  es  weder  gelöst,  noch 
hängt  es  sich  an  die  Zähne.     Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  mit  braungelber  Farbe  leicht  löslich,  und  wird  aus  der  al- 
koholischen Flüssigkeit  durch  Wasser  gefällt.     Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten derselben  bleibt  eine  fii^dssartige  Masse  zurück.    In  kaustischen 
Alkalien  löst  sich  das  Harz  mit  braungelber  Farbe  auf,  und  scheidet 
sich  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  sehr  verändert  als  dunkle  brü- 
chige Masse  wieder  aus.     Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  enthält 
Zimmtsäure  mit  ein  wenig  Benzoesäure  gemengt,  welche  sich  in  röth* 
liehen  Krjrstallblättchen  abscheiden ,  wenn  man  jene  durch  Abdampfen 
concentrirt.     Es  bedarf  wiederholter  Behandlung  des  Harzes  mit  Alkali, 
um  diese  Säuren  vollständig  auszuziehen.     Von  dem  sie  begleitenden 
rothen  Farbstoff  lassen  sich  die  Krystalle  am  besten  durch  Fällung  der 
alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  befreien,  wobei  derselbe  zum  grössten 
TheOe  gelöst  bleibt. 

Das  Acaroidharz  schmilzt  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Verbrei* 
tung  eines  angenehmen  Geruchs  nach  Tolubalsam,  und  brennt  mit 
stark  russender  Flamme.  Massig  starke  Salpetersäure  greift  es  schon 
in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  hefÜg 
an,  und  löst  es,  wenn  sie  in  hinreichender  Menge  vorhanden  war,  mit 
anfangs  dunkelrother  Farbe  vollständig  auf,  die  nachher  besonders  beim 
Kochen  in  Gelb  übergeht.  Es  wird  dabei  zum  grössten  Theil  in  Pi- 
crinsalpetersänre  verwandelt,  welche  nach  dem  Verdampfen  der  freien 


')   Annal.  d.  Chcm.  u.   Phann     Bd.  XLIV,    S.  830.   —    •)  Annal.  d.  Cbm 
Bd.  LYII,  S.  84. 
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Silpetersäiure  im  Wasserbsde,  mit  etwas  Oxals&are  and  Nitrobenzo€> 
Sure  gemengt,  ala  eine  gelbe  Kiystallmasse  zurückbleibt  Stenhouse 
empfiehlt  dieses  Harz  ab  die  ergiebigste  Quelle  für  die  Gewinnung  der 
PiöiiMalpetersäure. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Harzes  in  eisernen  oder  kupfer- 
nen Betorten  geht  ein  schweres  saures  und  eine  geringe  Menge  neutra- 
les Oel  über,  welches  leichter  als  Wasser  ist.  Ersteres  besitzt  den  6e- 
raeli  und  Geschmack  des  Kreosots,  ist  in  Kalilauge  löslich  und  besteht 
tosier  einer  geringen  Menge  beigemengter  Benzoes&ure  und  Zimmt- 
aureansPhenyloxydhjdrat;  letzteres,  durch  Destillation  über  Kali  von 
dem  Pheayloxydhydrat  getrennt,  geht  mit  Wasser  in  die  Vorlage  über 
md  ist  wa^irscheinlich  ein  Gemenge  von  Benzol  und  Cinnamol. 

(fl.  Ä.)  Fe, 

Accouplement  s.  gepaarte  Verbindungen  (s. 
Bd.  m,  S.  439). 

Acechlorplatin  nennt  Zeise  das  von  ihm  entdeckte  Product 
<kr  Einwirkung  von  Aceton  auf  Platinchlorid,  welches  sich  als  eine 
Ferbindung  von  Mesityloxyd  mit  Platinchlorür  (Ce  H5O.Pt  Gl)  be- 
tndkten  lässt  (s.  erste  Aufl.  Bd.  II,  S.  176  und  Bd.  V,  S.  205). 

Acechlorplatinammoniak  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  in.  Aceton  gelöstes  Acechlorplatin  (s.  erste  Auflage, 
Bd.  n,  S.  177  und  Bd.  V,  S-  206). 

AcpnhoscrPTiqftiire    l  d«rch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Ace- 

Acepnosgensaure    j  ton  entstehende,  von  Zeise  entdeckte, 

Acephossäure  jaber  noch  nicht  genau  untersuchte  Säuren 

(  (s.  Phosphacets&ure,  Bd.V,  S.287). 

Aceplatinoxydul  entsteht  durch  Zersetzung  der  Chlorver- 
l>nMhmg  mittelst  Wasser  (s.  erste  Auflage  des  Handwörterbuchs ,  B.  II, 
S.  177  und  Bd.  V,  S-  205). 

Acetal  (unrein  von  Döbereiner  dargestellt  und  als  Sauerstoff- 
^^  bezeichnet)  ^).  Ein  neutraler  Körper,  der  durch  unvollständige  Oxy- 
^aäon  des  Alkohols  erhalten  wird  mittelst  Platinschwarz  und  Sauer- 
■tof  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor.  Er  ist  zuerst  von  Döberei- 
Ber  (1838X  ^^^  unrein  dargesteUt ,  Lieb  ig  hat  diesen  Körper  weiter 
■BtersQcht,  and  seine  Zusammensetzung,  wie  seine  Eigenschaften  be- 
^^UBint;  Stas  hat  die  nach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Vorschrift 
^^mtete  FlQsaigkeit  durch  Destillation  in  eine  flüchtigere  und  eine  we- 
niger flOehtige  getrennt,  und  diese  letztere  hält  er  für  das  eigentliche 
^fictil  Es  fragt  sich  nun,  ob  Lieb  ig  und  Stas  dasselbe  Product 
iiotcnaehten,  ob  sich  nicht  unter  ähnlichen  Umständen  versctiiedenartige 
SobstMoen  bilden  können. 

Nach  Döbereiner  macht  der  sogenannte  Sauerstoff äther  einen 
B^steadtheil  alter  Weine  aus,  und  soll  sich  auch  im  Salpeteräther 
bdeiL 

Nach  Liebig  hat  das  Acetal  die  Formel  CgHsOs,  und  lässt  sich 


0  äohjü.  de  cUm.  et  phys.  [8.]  T.  XK,  p.  146.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
^  IL,  a  S40.  —  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  822.  —  Pharm. 
<:«itnIbL  1847,  a  859.  —  Jahxeaber.  v.  Liebig  a.  Kopp  1847,  S.  690. 
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danach  als  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  Acetyloxydhydrat  odei 
Aldehyd  ansehen  =  C4)I^O.C4Ha0.fiO;  oder  als  ein  dreibasisebe^ 
essigsaures  Aethyloxyd  (3  C4H5  0).C4H8  08.  —  Stas  hat  für  den  voi 
ihm  als  Acetal  beschriebenen  Körper  die  Formel  C12H14O4  angege 
ben ;  danach  könnte  man  ihn  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Aethyl 
üxyd  mit  1  Aeq.  Aldehyd  [2  (C4«jjO).  C4H8O  .HO]  ansehen,  odei 
vielleicht  richtiger  als  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  Acetyloxy^ 
und  Alkohol:  Ci,Hi404  =  C4H5O  +  C4H8O  -|-  C4H5O.HO.  Diese 
Ansichten  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Acetals  entspreche! 
nun  durchaus  nicht  dem  indifferenten  Verhalten  desselben  gegen  Kali' 
lauge  und  salpetersaures  Silberoxyd;  denn  man  hätte  erwarten  sollen, 
dass  Eali  die  Verbindung  zersetzen  und  das  Acetyloxyd  fibscheiden, 
und  dass  ammoniakalische  Silberlösung  diesen  Körper  oxydiren  würde. 
Doch  muss  es  dahin  gestellt  bleiben,  ob  diese  Einwürfe  wirklich  begrün- 
det sind,  und  ob  die  Reactionen  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  einen 
ganz  sicheren^ Entscheidungsgrund  abgeben  können;  nehmen  wir  doch 
auch  an,  um  eine  ähnliche  Erfahrung  daneben  zu  stellen,  dass  im  Cyanäthyl 
das  Cyan  als  negatives  Glied  mit  dem  Aethyi  verbunden  sei;  obschon 
es  weder  mit  salpetersaurem  Silber  nachgewiesen  werden  kann,  noch 
auf  Zusatz  von  Eisensalzen  Berlinerblau  giebt.  Es  ist  bis  jetzt  nicht 
möglich,  welche  Formel  man  auch  annimmt,  von  der  rationellen  Za- 
samnbensetzung  des  Acetals  eine  Vorstellung  zu  gewinnen,  welche  den 
chemischen  Eigenschaften  entspricht;  vor  allen  Dingen  ist  zuerst  durch 
eine  neue  Untersuchung  die  empirische  Formel  festzustellen. 

Das  Acetal  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  unter  dem  Einfluss  von  Platinschwarz,  oder  durch 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Alkohols 
mit  Chlor.  Das  Aethyloxydhydrat  verliert  hier  immer  Wasserstoff  und 
zugleich  Wasser,  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Acetal,  welche  For- 
mel man  auch  als  die  richtige  annimmtt 

2(HO.C4B5Q)  =  C8H9  08  4-2H-f-HO 
Aethyloxydhydrat         Acetal 
3(H0  .  C4H6O)  =  CUH14O4  +  2H  +  2HO. 

Döbereiner  bringt  zur  Darstellung  des  Acetals  über  einer  Schale, 
welche  Alkohol  von  60  bis  80  Proc.  enthält,  ein  Gestell  an ,  auf  wel- 
chem einige  Linien  über  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mehrere  Uhr- 
gläser mit  Platinschwarz  aufgestellt  sind. 

Das  Platinschwarz  wird  schwach  mit  Wasser  befeuchtet,  und  über 
die  ganze  Vorrichtung  jetzt  eine  12  bis  18  Zoll  hohe  Glasglocke,  welche 
oben  eine  kleine  Oefihung  hat,  gestürzt,  und  zwar  wird  die  Glasglocke 
so  gestellt,  dass  die  sich  verdichtenden  Dämpfe  vollständig  in  die 
Schale  zurückfliessen. 

Oder  man  bringt  in  eine  Flasche  mit  weiter  Oeffiiung  so  viel  Al- 
kohol, dass  der  Boden  einen  Zoll  hoch  bedeckt  ist,  und  hängt  dann  8  bis  4 
Uhrgläser,  welche  eine  zwei  Linien  dicke  Lage  von  mit  Wasser  be- 
feuchtetem Platihschwarz  enthalten,  möglichst  nahe  über  dem  Alkohol 
auf. 

Nachdem  der  Apparat  passend  vorgerichtet  ist,  und  etwa  2  bb  3 
Wochen  an  einem  warmen  Ort  gestanden  hat,  ist  die  Flüssigkeit  von 
der  gebildeten  Essigsäure  stark  sauer  geworden,  sie  wird  jetzt  mit  koh- 
lensaurem Kalk    neutralisirt   und   dann    der   Destillation   unterworfen. 
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du  DestUkt  enthalt  Acetal  nebst  freiem  Alkohol.  Es  wird  aof  grobe 
Stöcke  Chlorcalcium  gegossen;  in  dein  Biaasse  als  sich  die  Flüssig- 
keit damit  sitdgt,  scheidet  sich  das  Acetal  als  eine  auf  der  Oberfläche 
lehwiiiuneDde  Flüssigkeit  ab,  welche  abgenommen  und  wiederholt  mit 
ClüorctkiQm  behandelt  wird,  so  lange  dieses  noch  feucht  wird;  die 
übrigbleibende  Flüssigkeit  ist  dann  frei  von  Weingeist  und  Wasser 
(Dobereiner);  aber  sie  enthält  ausser  Acetal  noch  Aldehyd  und 
£i8igatber;  sie  wird  daher  rectificirt  und  das  Destillat  fractionnirt.  Zuerst 
eotweicht  Aldehyd  und  Essigäther,  und  bei  95<^C«  geht  reines  Acetal 
ober,  welches  für  sich  aufge^gen  wird  (Liebig). 

Stfts  empfiehlt  das  folgende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Ace- 
taU.  Ifit  Salzsäure  ausgezogene  und  dann  ausgeglühte  Bimssteinstücke 
wedeo  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtet  auf  den  Boden  eines  kurz- 
md  weithalsigen  Glasballons  von  circa  50  Liter  Bauminhalt  ausgebrei- 
tet, imd  darüber  so  viel  flache  mit  einer  dünnen  Lage  Platinschwarz 
bedeckte  Glasschalen  aufgestellt,  als  der  Ballon  zu  fassen  vermag. 
Du  Gefäss  bleibt  dann  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte  bedeckt 
bei  einer  Temperator  von  mindestens  20<)  C.  so  lange  stehen ,  bis  der 
Alkohol  fast  ganz  in  Elssigsäure  umgewandelt  ist.  Man  giesst  dann 
nf  den  Boden  des  Ballons  noch  1  bis  2  Liter  GOprocentigen  Alkohol, 
Mk  darf  der  Bimsstein  nie  ganz  davon  bedeckt  werden ;  man  setzt 
^ttn  das  Gefäss  noch  etwa  drei  Wochen  derselben  Temperatur  wie 
wber  ans,  und  öfihet  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  um  frische  Luft  eintre- 
te n  lassen.  Nach  15  bis  20  Tagen  hat  die  Flüssigkeit  fast  die 
^^<><^B8tenz  des  Schwefelsäurehydrats  erlangt;  sie  wird  abgenommen 
^  <fairch  eine  gleiche  Quantität  60procentigen  Alkohols  ersetzt,  der  in 
der  Wärme  nacli  einiger  Zeit  wieder  umgewandelt  ist  und  abgenom- 
■en  werden  kann«  Nachdem  man  so  einige  Liter  der  dicken  sauren 
^ragkeit  erhalten  hat,  wird  sie  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt, 
^*iu)  mit  .trockenem  Chlorcalcium  gesättigt  und  der  Destillation  unter- 
^ifni)  bis  etwa  Y4  des  Volumens  der  Flüssi^eit  übergegangen  ist,  wel- 
^  in  einer  mit  Kältemischung  umgebenen  Vorlage  aufgefangen  wird. 
^  te  Destillat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  geschmolzenem  Chlor- 
J'^ooi  augenblicklich  eine  beträchtliche  Menge  eines  sehr  flüchtigen 
'^^''vtigen  Liquidums  von  erstickendem  Geruch  ab.  Dieses  enthält 
^''^^d,  Alkohol,  Essigäther  und  Acetal.  Nachdem  es  mittelst  einer 
'^P^  abgehoben  ist,  kann  man  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von 
^uier  zu  der  rückständigen  concentrirten  Salzlösung  eine  neue  Por- 
^  davon  abscheiden,  welche  man  mit  der  ersteren  vereinigt 

Um  nun  aas  der  ätherischen  Flüssigkeit  das  Acetal  abzuscheiden, 
^  ei  80  lange  mit  gepulvertem  Chlorcalcium  versetzt,  als  dieses  noch 
^yüi  zerfliesst.  Die  Über  der  Salzlösung  sich  abscheidende  Flüssigkeit 
^abgegossen,  und  aus  einem  Wasserbade  bei  einer  den  Siedpunkt 
«kfKlben  nie  ganz  erreichenden  Temperatur  vorsichtig  destillirt,  bis  das 
I^tttQlat  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
^^  mehr  redacirt.  Der  in  der  Betorte  bleibende  Bückstand  ist  nun 
^▼QD  Aldehyd,  enthält  aber  noch  Essigäther;  zur  Zerstörung  dessel- 
^  wird  er  in  einem  verschliessbaren  Gefäss  mit  einem  grossen  Ueber- 
^^nm  einer  concentrirten  wässerigen  Kalilauge  versetzt,  und  unter 
^ioigMi  Umschütteln  einige  Tage  damit  in  Berührung  gelassen.  Die 
^  der  Kalilauge  abgenommene  Flüssigkeit  wird  endlich  einige  Mal 
^  Wasser  gewasdien,   und  dann  über  geschmolzenem  Chlorcalcium 
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getrocknet,  worauf  man  sie  aas  einer  kleinen  Retorte,  in  welche  man 
Platindraht  oder  etwas  Quecksilber  gebracht  hat,  destillirt;  die  bei 
1040  bis  1060 C.  übergehende  Flüssigkeit  ist  das  reine  Acetal  (Stas). 

Es  bildet  sich  aach  Acetal  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  wenn 
Ghlorgas  bei  10  bis  15<>C.  durch  HOprocentigen  Alkohol  geleitet  wird, 
bis  eine  Probe  desselben  durch  Zusatz  von  Wasser  getrübt  wird,  ein 
Zeichen,  dass  Substitutionsproducte  beginnen  sich  zu  bilden.  Von  der 
stark  sauren  Flüssigkeit  wird  etwa  ^1^  Volumen  abdestillirt,  das  Destillat 
wird  mit  Kreide  neutralisirt,  und  dann  rectiiicirt,  wobei  man  wiederum 
den  vierten  Theil  abdestillirt.  Aus  diesem  Destillat  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Chlorcalcium  rohes  Acetal  ans,  welches,  wie  bei  der  ande- 
ren Darstellung,  noch  Aldehyd  und  Essigäther  beigemengt  enthält,  und 
davon,  wie  früher  beschrieben,  getrennt  werden  muss  (Stas). 

Das  Acetal  ist  eine  farblose  ätherartige  Flüssigkeit  von  einem 
eigenthümlichen,  den  Ungarweinen  ähnlichen  Greruch,  es  hat  bei  20^0. 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,823;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  95<>C.; 
es  löst  sich  in  6  bis  7  Thln.  Wasser;  mit  Alkohol  oder  Aether  mischt 
es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  gemischt, 
wird  das  Acetel  zuerst  braun,  bald  aber  schwarz  und  dick.  Mit  einer  Auflö- 
sung von  Kali  gemischt,  bleibt  es  bei  Abschluss  der  Luft  unverändert, 
selbst  beim  Erwärmen,  bei  Luftzutritt  absorbirt  die  Lösung  rasch  Sauer- 
stoff und  färbt  sich  dann  unter  Bildung  eines  braunen  harzartigen  Kör- 
pers (Lieb  ig).- 

Da8  von  Stas  dargestellte  Acetal  zeigt  einige  abweichende  Eigen- 
schaften; es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  aber  weniger  leicht  beweglich 
als  Aether,  es  zeigt  einen  angenehmen  Geruch  und  einen  frischen  Ge- 
schmack, mit  einem  Nachgeschmack  von  Haselnüssen;  sein  specifisches 
Gewicht  ist  0,821  bei  220C.,  sein  Siedepunkt  =  104  bis  IO60C.;  der 
Dampf  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  4,141.  Es  löst  sich  bei  25^  C. 
erst  in  seinem  ISfachen  Volumen  Wasser,  seine  Lödlichkeit  nimmt  beim 
Steigen  der  Temperatur  ab.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es 
durch  Chlorcalcium  erst  nach  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden.  An 
feuchter  Luft  wird  das  Acetal  für  sich  nicht  verändert;  in  Berührung 
mit  Platinschwarz  dagegen  verwandelt  es  sich  an  der  Luft  bald  in  Al- 
dehyd, und  dann  in  Essigsäure.  Es  wird  durch  Chlor  zersetzt,  indem 
dieses  ihm  Wasserstoff  entzieht;  Schwefelsäure  löst  es  und  zerstört  es 
dann  unter  Schwärzung;  Kalihydrat  und  Kalilauge  verändern  es  nicht 
beim  Luftabschluss ;  auf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpeterssn- 
rem  Silberoxjd  wirkt  es  selbst  beim  Erwärmen  nicht  verändernd  ein. 

(Ä  K)  Fe. 

Acetamid  s.  Acetoxylamid. 

Aceten  syn.  für  Ölbildendes  Gas,  Vinylwasser- 
Stoff  (s.  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  545). 

Acetidin  nannte  Berthelot  zuerst  die  später  als  Biacetin  be- 
zeichnete Verbindung. 

Acetimeter,  Acetometer  s.  Acidimetrie. 

Acetin,  Acetoxylin.  Acetoxylsaures  oder  essigsaure« 
Lipyloxyd.  Schon  Chevreul  hat  bei  der  Verseif  ung  verschiedenerFette 
auch  Essigsäure  unter  denProduoten  bemerkt;  de  Jongh  erhielt  diese 


Digitized  by 


Google 


Acetin.  75 

Ssre  bei  dem  Verseifen  des  Thranes;  Schweizer  i)  erhielt  sie  in  gros* 
•erer  Menge  noch  durch  Yerseifnng  des  Oels  ans  dem  Samen  von  Eoo^ 
wfua  ampaeus^  während  die  nnverseiften  Fette  keine  Essigsäure  ent* 
kieben;  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  manche  Fette  auch  essigsaures 
L^loijd  enthalten.  Solche  Verbindungen  haben  jedoch  bis  jetzt  in 
dcB  aatfirliehen  Fetten  weder  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  noch  un- 
nrsetet  daraus  abgeschieden  werden  können.  Berthelot  >)  hat  1853 
solebe  den  neutralen  Fetten  der  gewöhnlichen  Fettsäuren  entsprechenden 
Terbnidiingen  von  Essigsäure  mit  Lipyloxjd  aus  Essigsäure  und  Gljcerin 
kfinsüiek  dargestellt.  Diese  Verbindungen  enthalten  die  Elemente  von 
Glyterin  (C«B4  0^  +  4  SO),  in  welchem  1,  2  oder  8  Aeq.  wasserfreie 
Esngsiare  (C4H8OS)  an  die  Stelle  von  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasser  ge- 
Meoand;  die  Vert>indung  hat  daher  die  Zusammensetzung  CeH40s 
-fiCiÄjOs  +  4  —  nHO,  wo  n  =  1,  2  oder  3  ist;  eine  Verbindung 
■it  i  Aeq.  Essigsäure  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  Die  Verbindun- 
gen lassen  sich  noch  ansehen  ab  Gljcerin,  C«  Hg  O«,  in  welchen  1,  2 
eder  3  Aeq.  H  durch  die  entsprechende  Menge  Acetoxyl,  C4  fi^  O«,  er- 

Die  Acetine  entstehen  aus  Gljcerin  (C6H4O9  -f-4H0)  und  Essig- 
iisrebjdrat,  indem  das  Hydratwasser  der  Säure  und  eine  gleiche  Menge 
Waaer  aus  dem  Gljcerin  eintritt. 

Aceton. 

Monacetin.  Seine  Zusammensetzung  ist  Cio  fiio  Og«  oder  C«  {(4  O9 . 
C|II|0,-|-3HO,  es  enthält  die  Elemente  vonGlycerin  und  Essigsäure- 
kyta  minus  2  Aeq.  Wasser  (Q  Hg  O«  +  C4  H4  O4  minus  2  HO). 

Es  bildet  sieh  in  höchst  geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher 
ToBperatur,  wenn  Glycerin  mit  Essigsäurehydrat  Monate  lang  in  Be- 
r^lknmg  bleibt ;  man  erhält  es,  indem  man  beide  Körper  6mal  24  Stun- 
to  mit  einander  auf  100<>  C.  erhitzt.  Wird  das  Gemenge  von  Glyce- 
rin  mit  Essigsäure  bei  lOO^^  C.  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bildet  sich 
^tt«a,  aber  gemengt  mit  Chlorhydrür. 

Das  Acetin  ist  eine  neutrale  Flüssigkeit  von  1,20  specif.  Gewicht, 
Miiecb  schwach  ätherartig;  mit  der  Hälfte  seines  Volumens  Wasser  ge- 
''^cht,  giebt  es  eine  klare  Flüssigkeit,  die  auf  weiteren  Zusatz  von 
^v»&  sich  trübt,  und  dann  auch  durch  viel  Wasser  sich  nicht  wieder 
^  löst  Mit  Aether  lässt  das  Acetin  sich  in  allen  Verhältnissen 
'*|*cliim.  Durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure 
^^  CS  zersetzt. 

Biacetin. 

Diacetin.  Früher  als  Acetidin  von  Berthelot  beschrieben; 
*^  Zusammensetzung  ist  C14H12O10,  oder  C6H4O2  +  2  QHsOg + 
^HO;  es  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Glycerin  und  2  Aeq.  Essig- 
*»ehydrat  minus  4  Aeq.  Wasser  (CeHgO«  -j-  2  C4H4O4  minus  4  HO). 

Das  Biacetin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Essig- 
^xv^jdrat  unter  verschiedenen  umständen;  es  wird  erhalten,  indem 

0  AmuU.  de  chim.  et  phys  [8.]  T.  XLI,  p.  412.  —  Joorn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  Un,  S.  461.  •—  Gompt.  rend  de  Vacad.  T.  XXXVUl,  p.  6G8.  —  Annal.  d. 
^*««.  a.  Pharm.  Bd.  XCH,  S.  801.  —  Jahrcsber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,8.449. 
^  0  Joan.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Uli,  S.  487.  —  Amial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
*^  S.  288.  —  Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  641. 
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man  Glycerin  mit  EMigsänrehydrat  auf  200o  bis  275<>  C.  einige  Stun- 
den erhitzt;  hierbei  kann  überschüssiges  Glycerin  genommen^  oder  auf 
1  Thl.  desselben  können  auch  4  bis  5  Thle.  Essigsäurehjdrat  genom- 
men werden.  Es  wird  bei  der  Anwendung  concentrirter  Säure,  wie 
solcher,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  erhalten. 
Nach  dem  Sättigen  der  erhitzten  Flüssigkeit  kann  das  Biacetin  mit 
Aether  ausgezogen  oder  durch  Destillation  abgeschieden  werden. 

Das  Biacetin  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  das 
specif.  Gewicht  desselben  ist  bei  16^  C.  =:  1,18;  bei  --  40o  C.  wird 
es  ganz  dickflüssig,  bei  280<^  C.  siedet  es  und  desüllirt  nnzersetzt  über. 
Mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  mengt  es  sich  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  trübe, 
und  selbst  mit  dem  200fachen  Wasser  giebt  es  nur  eine  durchschei- 
nende Flüssigkeit. 

Das  Biacetin  lässt  sich  leicht  mit  Aether  mengen,  es  lost  sich  in 
Benzol,  aber  kaum  in  Schwefelkohlenstoff.  Das  reine  Biacetin  reagirt 
vollkommen  neutral,  an  der  Luft  wird  es  allmälig  sauer,  indem  es  za- 
gleich  Sauerstoff  absorbirt  (im  Dunkeln  für  sich  1  Proc.  in  2^9  Mo- 
nat; in  Berührung  mit  Messing  5  Proc  in  derselben  Zeit). 

Das  Biacetin  wird  bei  der  Behandlung  mit  Baryt,  sowie  in  alkoho- 
lischer Lösung  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  zerlegt  unter  Bildung 
von  Glycerin  und  Essigsäure. 

Triacetin. 

Diese  Verbindung  ist,  nach  Berthelot,  Ci8lti4  0|9  oder  058401 
-^-^C^HsOt-^-HO;  sie  enthält  1  Aeq.  Glycerin  und  3  Aeq.  Essig- 
säurehydrat minus  6  Aeq.  Wasser  (Ce  Hg  Oe  4*^(^4^4  04  minus  6  MO). 
Um  diese  Verbindung  darzustellen,  erhitzt  man  Biacetin  mit  dem  15- 
bis  20fachen  Gewicht  Essigsäorehydrat  4  Stunden  lang  auf  250<^  0. 

Das  Triacetin  ist  eine  farblose  riechende  neutrale  Flüssigkeit  von 
scharfem  bitterlichen  Geschmack,  von  1,174  specif.  Gewicht  bei  S^  C, 
welche  sich  nicht  in  Wasser  löst,  aber  leicht  in  verdünntem  Alkohol 
löslich  ist.  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  wird  das  Triacetin  verseift, 
und  auch  Salzsäure  zerlegt  es,  wenn  es  in  Weingeist  gelöst  ist,  in  Gly- 
cerin und  Essigsäure.  Fe, 

Acetit^)  nennt  Berthelot  eine  von  ihm  entdeckte ,  aus  Mannit 
und  Essigsäure  analog  dem  essigsauren  Lipyloxyd  entstehende  Verbin- 
dung, welche  noch  nicht  näher  beschrieben  ist.  Fe. 

A  cetoch  lorhy  drin.  Wenn  man  essigsaures  Lipyloxyd  durch 
Behandlung  eines  Gemenges  von  Essigsäurehydrat  und  Glycerin  mit 
Salzsäuregas  bei  100^  G.  darstellt,  so  bildet  sich,  nach  Berthelot, 
eine  neutrale,  erst  bei  " —  78<*  C.  erstarrende  Flüssigkeit,  welche  ver- 
schiedene Substanzen  gemengt  enthält,  darunter  namentlich  ein  Bichlor- 
hydrin  und  ein  anderes  Fett,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  voü  essig- 
saurem und  chlorwasserstoffsaurem  Lipyloxyd;  dieser  Körper  ist  fÖr 
sich  noch  nicht  abgeschieden;  Berthelot  nimmt  an,  dass  es  eine  Dop- 
pelverbindung von  Biacetin  mit  Bichlorhydrin  sei ,  er  nennt  es  Aceto- 
chlorhydrin und  seine  Zusammensetzung  ist  nach  ihm  wahrscheinlich 


>)  Compt.  rend.  de   r»c«d.  T.   XXXVHI,  p.  668.   —   Journ.  f.   prtkt.  Chein. 
Bd.  LXII,  S.  140. 
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QB^Oy-f  C4H,0,+Hei-f  HO,  oder  vielleicht (CeH^O,.  2 C4H8O3) 
f(Qfi4  08.2H€l)+  2H01).  Fi 

Acetometer  s.  Acetimeter. 

Aceton  2)  (Essiggeist,  Oenyloxydhydrat  (Berzelius), 
Mesitic-Alkohol,  Mesitjloxydhydrat  (Kane),  Methyl-Acetyl). 
Seiion  seit  langer  Zeit  bekannt,  zuerst  von  Lieb  ig  und  Dumas  rein 
dargestellt,  später  von  Kane  und  Stade  1er  untersucht. 

Empirische  Formel  CeHeOg. 

Das  Aceton  entsteht  besonders  leicht  aus  Essigsäure ,  wenn  diese 
in  freien  oder  gebundenem  Zustande  bis  zur  schwachen  Rothglühhitze 
erwinnt  wird,  indem  man  entweder  die  Dämpfe  des  Säurehydrats  durch 
eine  rodiglühende  Bohre  treibt,  oder  die  Verbindung  der  Säure  mit 
lidiCiöchtigen  B^sen  zum  Glühen  erhitzt  Besonders  geeignet  sind 
kieiza  die  stärkeren  Basen,  namentlich  die  Erdalkalien,  weil  diese  die 
Siore  beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustande  nicht  verlieren  und  zur  Zer- 
Mtnmg  kehier  so  hohen  Temperatur  bedürfen,  wie  die  Alkalisalze*  Die 
2enetzimg  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 

2(CaO  .  C4HBO8)  =  CeHeOa  +  2  (CaO  .  CO,). 

Aber  aach  viele  andere  Stoffe,  namentlich  solche,  welche  bei  ihren 
Zersetzungen  Essigsäure  geben,  liefern  bei  der  trockenen  Destillation, 
Qitweder  für  sich  oder  bei  Gegenwart  von  Kalk  Aceton;  namentlich:  Ci- 
troiiensaore(Robiquet),  Weinsäure  (Lieb ig),  Zucker,  Gummi,  Stärke-, 
n^l  (Fremy),  Holz  u.  s.  w.  Das  Aceton  bildet  daher  auch  einen  Be- 
standtbeil  des  rohen  Holzgeistes. 

Zar  Gewinnung  des  Acetons  kann  man  folgende  Methoden  an- 
vnden. 

Man  erhitzt  trockenen  essigsauren  Baryt  bei  allmälig  steigender 
Hitze  in  einer  eisernen  Retorte  oder  einer  Flasche  und  leitet  die  ent- 
weichenden Dämpfe  durch  einen  Kühlapparat.  Man  erhält  hierbei  ein 
Kloses,  nicht  saures  Destillat,  bloss  aus  Aceton  bestehend  (Lieb ig). 

Man  kann  ebensogut  essigsauren  Kalk  anwenden,  oder  wenn  man 
^caeD  nicht  unmittelbar  zur  Hand  hat,  ein  Gemenge  von  einfach-essig- 
ttorero  Bleioxyd  und  Kalk.  Man  vermischt  4  Thle.  Bleizucker  mit 
1  ThL  Aetzkalk  feingepulvert  in  einer  eisernen  Flasche,  wobei  der  Kalk 
iB  dem  Erystallwasser  des  Bleizuckers  sich  löscht  und  die  Masse  unter 
Erhitzung  etwas  aufschwillt  Nachdem  man  durch  Schütteln  gut  ge- 
OKDgt  hat,  legt  man  die  Flasche  fast  horizontal  in  den  Ofen,  schraubt 
tt  die  Oeffhung  ein  knrzes  eisernes  Rohr,  in  welches  mittelst  Kork  eine 
gebogene  Glasröhre  befestigt  wird,  welche  die  Dämpfe  in  den  Kühl- 
^pptrat  leitet.     Man  erhitzt  allmälig  bis  zum  Glühen. 

Uan  kann  auch  den  Bleizucker  fQr  sich  erhitzen;  wendet  man  hier- 
bei m  gelinder  Wärme  entwässertes  Salz  an,  so  schmilzt  dasselbe  an- 
£uigs  beim  Erhitzen  nnd  entwickelt  Aceton,  bis  die  rückständige  Masse 
plöfe^eh  zu  Vs  essigsaurem  Bleioxyd  gesteht.      Der  Rückstand  kann 


0  AirnaL  de  chim.  et  phjs.  [8.]  T.  XLI,  p.  803. 

^  Literatur.  Liebig,  Amud. d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  I,  S.  228.  —  Dumas, 
AbmL  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.XLDC,  p.  208.  — .Kane,  Pogg.  Annal.  Bd.  44, 
8.47S.  —  Stftdeler,  Nachrichten  der  Gesellschaften  der  Wissenschaften  in  Göttin- 
9B.  Kr  9,  1858,  und  Pharmacent.  Gentralbl.  1868,  8.  488.  —  Hlasiwetz,  Wiener 
Berichte  1850,  a  171.    Journal  f.  prakt.  Chem.  Bd.  51,  S.  855. 
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duroh  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  in  neutrales  Salz  verwandelt  wer- 
den, welches  den  dritten  Tbeil  seines  Säuregehalts  in  der  Form  von 
Aceton  beim  Erhitzen  wieder  verliert 

Das  rohe  Aceton,  welches  auf  eine  der  vorhergehenden  Weisen 
erhalten  wurde,  enthält  verschiedene  Verunreinigungen:  Essigsäure, 
Wasser  luid  brenzliche  Oele.  Das  nicht  gelöste  Brandöl  entfernt  man 
mittelst  Filtration  durch  ein  genässtes  Filter,  die  Essigsäure  durch  Zu- 
satz einer  nicht  zu  grossen  Menge  von  Kalkhydrat  oder  kohlensaurem 
Natron,  worauf  man  durch  Bectification  ein  reineres  Aceton  erhält, 
welches  man  durch  Stehenlassen  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und 
abermalige  Bectification  wasserfrei  erhält. 

Es  ist  immer  schwierig,  die  brenzlichen  Oele,  welche  das  Aceton 
gelöst  enthält,  vollständig  zu  entfernen.  Ziemlich  vollständig  geschieht 
es  durch  längeres  Schütteln  mit  einem  fetten  Oel,  welches  die  Brandöle 
dem  Aceton  entzieht,  und  Bectification,  wobei  der  zuerst  tibergehende 
Theil  der  reinere  ist. 

In  reinem  Zustande  ist  das  Aceton  eine  farblose,  sehr  dünne  Flüs- 
sigkeit von  durchdringendem  Greruch,  dem  des  Essigäthers  vergleichbar, 
und  beissend  brennendem  Geschmack.  Specif.  Gewicht  0,8144  bei  0<^C. 
oder  0,7995  bei  140C.(Kopp).  Es  siedet  bei  560C.(Kopp),  und  seine 
Daropfdichte  ist  2,006  (Dumas).  Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und 
verbrennt  mit  gelber,  unten  wenig  blauer,  leuchtender  Flamme,  die  nur 
wenig  russt. 

Das  Aceton  lässt  sich  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischen;  Zu.^atz  von  Ealihydrat,  Chlorcalcium  oder  koh- 
lensaurem Kali  scheidet  das  in  Wasser  gelöste  Aceton  zum  Theil  als 
eine  leichte  ätherische  Schicht  ab. 

Was  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Acetons  betrifft,  so  hat 
es  Eane  als  eine  den  Alkoholen  entsprechende  Verbindung  angesehen, 
nämlich  als  das  Hydrat  eines  organischen  Oxyds,  Mesityloxydhy- 
drat  genannt,  HO  .  CeHsO.  Obgleich  nun  in  der  That  1  Aeq.  Was- 
ser dem  Aceton  entzogen  werden  kann,  wodurch  man  das  sogenannte 
Mesityloxyd  erhält,  so  zeigt  doch  das  Aceton  im  Uebrigen  keine  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Alkoholen  (so  verwandelt  es  sich  durch  Oxydation 
nicht  in  eine  Säure  0^114  04,  sondern  in  Essigsäure  und  Ameisensäure 
oder  Kohlensäure),  viel  eher  mit  den  Aldehyden.  Nach  dem  Vorgange 
ChanceTs  wird  das  Aceton  jetzt  gewöhnlich  als  die  Radicale  der 
Essigsäure  und  des  Methyl-Alkohols  enthaltend  angesehen,  oder  es  ent- 
hält, insofern  das  Acetoxyl  selbst  1  Aeq.  Methyl  in  sich  begreift,  2  Aeq. 
Methyl.     Man  hat  nämlich: 

CeHe  O3  =  C,H,0  4-  C4H8O  oder  C,  j^^'^J^^^Sli' 

Das  Aceton  würde  hiernach  zu  dem  Aldehyd  in  demselben  Ver- 
hältniss  stehen,  wie  der  Methyl-Essigäther  zur  Essigsäure,  d.  h.  er  wäre 
der  Methyläther  des  Aldehyds. 

Das  Aceton  vereinigt  sich  mit  den  zweifach-schwefligsanren  Alka- 
lien (Limpricht). 

Das  schwefligsaure  Kali-Aceton,  CeH^O^-KO.  2  SO,-f 
HO,  erhält  man  beim  Schütteln  von  Aceton  mit  einer  concMitrirten  Lö- 
sung von  zweifach-schwefligsaurem  Kali  in  farblosep  perlmutterglänzen- 
den Schüppchen. 

Das  schwefligsaure  Natron-Aceton,  Ce He 0<| . NaO .  2 SO« 
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-f-2H0,  gleicht  im  Ansselien  der  vorhergehenden  Yerbindung  und 
wird  tof  gleiche  Weise  dargestrilt 

Dk  eotsprechende  Ammoniakverbindung  ist  leicht  löslich  und  wird 
diher  nicht  wie  die  vorhergehenden  Verbindungen  in  Elrystallen  erhalten. 

Yerwandlungen  des  Acetons.  1)  Durch  Hitze.  Leitet 
man  Aceton  in  Dampffbrro  durch  eine  stark  glühende  Röhre,  so  bildet 
adi  ein  Absatz  von  Kohle ,  ein  ölfönniger  Körper  und  Wasser.  Das- 
idbe  Oel  begleitet  das  Aceton  bei  der  Darstellung  desselben,  besonders 
freon  ta  rasch  erhitzt  wird.  Befreit  man  es  durch  wiederholtes  Schfit- 
ieb  mit  Wasser  von  beigemengtem  Aceton,  trocknet  es  Über  Chiorcal- 
öm  vnd  rectiiicirt  es ,  so  hinterbleibt  ein  schwärzlicher  Theer  und  es 
deidUiit  ein  wasserhelles,  dünnes  Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  Über.- 
Esiiedei  bei  120  bis  130o  C.  Nach  Kane,  welcher  dasselbe  Duma- 
ih  unnte,  besitzt  es  eine  der  Formel  Cio  Hs  ^  entsprechende  Zusam- 
BKBietiang;  Heintz,  welcher  den  Körper  in  reinerem  Znstande  dar- 
getteOt  zn  haben  scheint,  zeigte ,  dass  er  nach  der  Formel  C12  fiio  O9 
mmmengesetzt  ist.  Das  Aceton  verliert  hiemach  nur  Wasser,  wenn 
es  lieh  in  das  Essigbrenzöl  verwandelt 

i)  Dnrch  Chlorgas  wird  dem  Aceton  Wasserstoff  entzogen,  der 
(breh  eine  äquivalente  Menge  Chlor  ersetzt  wird.  Selbst  im  Sonnen- 
iiclite  lasst  sich  jedoch  nicht  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  substituiren 
(Dimas  und  Kane). 

Statt  des  Chlorgases  kann  man  sich  auch  einer  Mischung  von 
cUorsMirero  Kali  and  Salzsäure  bedienen,  durch  welche  besonders  die 
^^karwicheren  Producte  leicht  erhalten  werden. 

Isolirt  wurden  folgende  Producte: 

Zweifach-gechlortes  Aceton  (Mesitchloral  nach  Kane), 
Q 84  €1)09.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  trockenes 
^^üorgas  durch  wasserfreies  Aceton  und  erwärmt  zuletzt,  um  die  Ein- 
viikniig  zu  unterstützen.  Dnrch  Schütteln  mit  Wasser  befreit  man  die 
oHge  Flüssigkeit  von  Salzsäure,  und  durch  Zusammenstellen  mit  Chlor- 
cslcntm  entwassert  man  sie  wieder,  worauf  man  sie  abgiesst.  Man  er- 
l»ät  Herdnreh  eine  Flüssigkeit  von  1,331  specif.  Gewicht,  die  bei  710C. 
n  iisden  anfängt,  dabei  aber  allmälig  dunkel  sich  färbt  und  Salzsäure 
abwickelt  Sie  riecht  anfangs  dem  Chloroform  ähnlich,  nach  einigen 
^<^[<iiblicken  aber  greift  sie  heftig  die  Schleimhäute  der  Nase  und  die 
Aagen  an.  Auf  der  Hand  zieht  sie  Blasen  wie  Cantbariden,  die  schwie- 
rig heilen.  In  Kalilauge  löst  sich  das  Oel  allmälig  zu  einer  rothbrau- 
>en  Flüssigkeit,  welche  neben  Chlorkalium  ein  eigenthümliches  Kalisalz 
«Btkih,  dessen  Säure  von  Kane  Pteleinsäure  genannt  wird. 

Das  dreifach-gechlorteAceton,  C6H8€l8  02(Bouis), wurde 
^  der  Behandlung  des  Holzgeistes  mit  Chlorgas  erhalten.  Leitet  man 
u  Hollgeist  so  lange  Chlorgas,  bis  die  anfangs  gebildeten  Krystalle 
^^icder  verschwunden ,  so  erhält  man  ein  Oel  von  obiger  Zusammen- 
fct>«mg,  das  durch  heftig  angreifenden  Geruch  sich  auszeichnet.  Es 
^  sdiwerer  als  Wasser,  lässt  sich  aber  nicht  unzersetzt  destilliren. 

Audi  das  vierfach-gechlorte  Aceton,  CeHjGUOj  (Bouis), 
^^  sieh  durch  Einwirkimg  des  Chlors  auf  Holzgeist  gewinn^i.  Löst 
*^  die  anfangs  entstandenen  Krystalle  in  Holzgeist  auf  und  leitet  an- 
^'^ttend  Chlorgas  hinzu,  so  erhält  man  eine  ölige,  sehr  flüchtige  und 
"greifend  riechende,  auf  der  Haut  blasenziehende  Flüssigkeit,  welche 
*«few5hter  Luft  m  Krystallen  von  der  Formel  CßHaCUOa  -f"  ^HO 
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erstarrt.  Sie  Rchmelzen  bei  35 ^  C,  lösen  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  wird  durch  SUbüsalze  nicht  gefallt.  Durch  De- 
stillation mit  wasserfreier  Phosphorsänre  erhält  man  das  vierfach -ge- 
chlorte Aceton  als  eine  farblose  Flüssigkeit  wieder. 

Das  fünffach-gechlorte  Aceton,  CeH€l5  02,  erhielt  Sta- 
de 1er  durch  Eintragen  von  chlorsaurem  Kali  in  eine  Mischung  von 
Aceton  und  Salzsäure,  wobei  es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  schweren,  öl* 
artigen  Tropfen  abscheidet.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  bren- 
nend gewürzhaftem  Geschmack  und  eigenthümlichem,  demChloral  ähn- 
lichem Geruch.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,6  bis  1,7.  Sie  siedet  bei 
etwa  190^  C,  verflüchtigt  sich  aber  langsam  an  der  Luft.  In  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich,  doch  reichlicher  in  der  K&lte  als  in  der  Wärme. 
Die  Lösung  reagirt  sauer.  Mit  8  Aeq.  Wasser  bildet  sie  eine  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirte  Verbindung,  die  bei  16®  C.  schmilzt. 

Dieselbe  Verbindung,  sowie  andere  weniger  Chlor  enthaltende 
werden  auch  bei  der  Behandlung  von  Chinasäure,  Citronensäure  und 
Gallussäure  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhalten. 

Das  sechsfach- gechlorte  Aceton,  C^Gl^O^  (Städeler), 
erhält  man  bei  der  Zersetzung  der  Citronensäure  durch  Chloi>gas  unter 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes.  Es  bildet  mit  2  Aeq.  Wasser  eine  kry- 
stallinisohe,  bei  15  bis  lO^C.  schmelzbare  Verbindung.  Flantamoor 
hatte  f)ir  diesen  Körper  die  Formel  Cg  Gig  0$  aufgestellt.  Er  gleicht 
in  seinen  Eigenschaften  den  vorhergehenden  Verbindungen. 

Bei  Gegenwart  von  Alkalien  verwandelt  Chlor  das  Aceton  in 
Chloroform.  Destillirt  man  Aceton  mit  wässerigem  Chlorkalk,  so  geht 
Chloroform  über  und  es  fällt  kohlensaurer  Kalk  nieder.  CeH^O}  -^ 
2H0  +  12  Gl  =  2(C,a€l8)  +  2  COj  -f  6H€l. 

3)  Durch  Brom  wird  das  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kali  in 
Bromoform  verwandelt;  dagegen  wird  es  durch  Jod  und  Kali  nicht 
in  Jodoform  verwandelt,  sondern  man  erhält  eine  dunkle,  pechartige 
Masse. 

4)  Chlor  Wasserstoff  säure  wird  von  Aceton  in  reichlicher 
Menge  absorbirt;  man  erhält  eine  dickliche,  braune,  schwere  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  Mesityl  chlor  ür,  CeHs^li 
niederfallt  Zur  Abscheidung  beigemengter  Salzsäure  digerirt  man  e^ 
mit  Bleiglätte  und  trocknet  es  mittelst  Chlorcalcium.  Dasselbe  entsteht 
auch  bei  der  Behandlung  von  Aceton  mit  Fünffach  -  Chlorphospbor 
(Kane). 

5)  Durch  Zusammenbringen  mit  Jod  und  Phosphor  erhält  man 
eine  ölartige  Flüssigkeit,  vermuthlichMesitjljodür,  Ca  Hst,  welche  leicht 
unter  Freiwerden  sich  zersetzt.  Ausserdem  entsteht  hierbei  Jodwasser- 
stoffsäure,  Pteleyljodür  und  mesitylunterphosphorige  Säure  (Kane). 

6)  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Aceton 
ein ;  es  entstehen  hierbei  Stickstofibxyd,  CjanursäureC?),  Blausäure,  Essig- 
säure, Oxalsäure,  sowie  zwei  Flüssigkeiten,  welche  Kane  als  salpe- 
trigsaures Pteleyloxyd,  CgHsO.NOa,  und  Mesitaldehyd, 
C6H4O3,  bezeichnet.  Letztere  Stoffe  erhält  man  besonders  reichh'ch, 
wenn  man  die  Heftigkeit  der  Zersetzung  durch  häufiges  Abkühlen  mil- 
dert. Vielleicht  sind  diese  beiden  Producte  nicht»  Anderes  als  unreiods 
Dinitromesitjlen,  CigHioX^,  und  Nitromesitylen,  CigHii^ 
(vergl.  Art.  Mesitylen). 

7)  MitTSoncentrirter  Schwefelsäure  mischt  sich  das  Aceton 
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nnter  gUrker  WänneentwickeloDg,  wobei  es  sich  mehr  oder  weniger 
braoot  Je  nach  der  Menge  ätr  Säure  und  dem  Grade  der  Erhitzung 
entstehen  hierbei  neben  schwefliger  Säure  und  färbenden  Stoffen  M  e  - 
sitjloxjd,  CeHjO,  Mesitylol  oder  Mesitjlen,  Cigllisi  und  ge- 
pttrte  Scliwefelsäaren.  Wenn  man  das  Mesityloxyd  nach  der  Formel 
C|}BioO|  zusammengesetzt  annimmt,  so  lassen  sich  die  Zersetzungen 
damellen  dnrch  die  Gleichungen: 

2  CeHeO,  =  Ci^ÄioO,  +  2  HO 
8  CeH^O)  ==  CisHi3       -|-  6  HO. 
Die  Mesitjl-Schwefelsäure   und  Üebermesitjl-Schwe- 
felsaure  genannten  Verbindungen  geben  mit  Baryt  oder  Kalk  lösliche 
Salze  ond  lassen   sich   dadurch  von  der  freien  Schwefelsäure  trennen. 
Nach  Kane  ist  die  Zusammensetzung  der  Säuren  in  ihren  Salzen: 
Mesityl-schwefelsaurer  Kalk  CaO.SOg  CeHsO, 
Uebermesityl-schwefelsaurer  Kalk  2  (CaO .  SO,)  .  C«H«  O,: 

8)  Glasige  Fhosphorsäure  mischt  sich  mit  Aceton  zu  einer 
dunkelbraunen  Masse,  welche  zum  Theil  Mesityl -Phosphorsäure 
efltikilt  Nach  Kane  ist  die  Zusammensetzung  des  Natronsalzes  dieser 
SloreNaO.CeH«0,.P05  +  5  HO. 

9)  Ammoniak  wird  von  Aceton  in  grosser  Menge  absorbirt; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  bleibt  ein  syrupdicker,  stickstoffhaltiger 
Bäckatand,  der  auch  beim  starken  Erkalten  nicht  krystallisirt.  Derselbe 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  Idslich,  bräunt  sich  nicht  mit  Kali 
«od  redoeirt  Silbersalze,  ähnlich  dem  Aldehyd- Ammoniak.  Beim  Auf- 
^^cwabren  verwamdelt  sich  die  Verbindung  in  eine  organische  Base, 
Aeetonin.  Schneller  erfolgt  die  Bildung  der  Base,  wenn  man  das 
mit  Ammoniak  gesättigte  Aceton  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
lOÖ«  C.  erhitzt  (Städeler). 

Das  Acetonin,  CigHigN^,  ist  eine  farblose,  alkalisch  reagirende 
Flösdgkeit,  von  eigenthäm liebem,  urinösem  Geruch  und  brennendem 
^^«sckmack.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether;  aus  der 
^'üwrigen  Lösung  wird  es  auf  Zusatz  von  Kali  in  ölförmigen  Tropfen 
*^«*Aieden.  Wasserhaltiges  Acetonin  wird  beim  Erwärmen  vorüber- 
f«^  milchig  getrübt. 

Mao  kennt  nur  wenige  Verbindungen  des  Acetonins;  das  zwei- 
ftch-oxalsaure  Acetonin,  CigHigNs,  HO.CjOg  +  H O . C, O» -j- 
^  ^*)  krystallisirt  aus  der  siedend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in 
'vten,  weissen  Prismen ,  die  leicht  in  Wasser ,  nicht  in  Aether  löslich 
'nnl  Bei  100®  C.  verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  in  stärkerer  Wärme  zer- 
rtet es  sich.  Das  Platin  doppelsalz,  CigHigN)  .  HGl  +  PtGlj, 
^^T^tallisirt  in  orangegelben,  glänzenden  vierseitigen  Prismen  mit  schie- 
fer Eodfläche.  In  Aether  unlöslich,  wird  es  von  Wasser  und  Salzsäure- 
^^Itigem  siedenden  Weingeist  gelöst 

Die  Entstehung  de?  Acetonins  ^as  Aceton  entspricht  der  des  Ama- 
^  tos  Bittermandelöl : 

3CeH«0,  -f-  2NH8  =  C^gHisNa  +  6H0. 

Aceton  Acetonin 

Ob  die  zuerst  entstandene  nichtbasische  Verbindung  dem  Acetonin 
iXMMr  iit,  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

10)  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwe- 
Ulwass  er  Stoff  auf  Aceton  entsteht  das  Thiacetonin  (Städeler), 
eine  schwefelhaltige  Basis,  deren  Formel  wahrscheinlich  C18H19NS4  ist> 
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unter  der  Yoranssetzung,  da83  es  za  Aceton  in  demselben  Yerhältni» 
steht,  wie  Thialdin  zu  Aldehyd.  Es  hrystallisirt  in  gelblichen,  starl 
glänzenden  Rhonibo^em,  Idst  sich  wenig  in  Waseer,  leicht  in  Wein 
geist,  Aceton  und  Aetker,  sowie  in  verdünnten  Säuren,  welche  die  al 
kalische  Reaction  desselben  aufheben. 

11)  Lässtman  die  Mischung  von  2  Vol.  wässerigem  Ammonial 
mit  1  Vol.  Aceton  und  1  Vol.  Schwefelkohlenstoff  stehen,  so  schei 
den  sich  allmälig  grosse,  gelbe,  in  Wasser  unlösliche  KrystaUe  ab,  die  aucl 
in  Aelher  wenig  löslich  sind,  und  in  warmem  Alkohol  sich  unter  theil 
weiser  Zersetzung  lösen  (Hlasiwetz).  Die  Formel  Cao^se^s^ 
welche  Hlasiwetz  der  Verbindung  beilegt,  ist  sehr  unwahrscheinlich 
und  wird  nicht  wahrscheinlicher  durch  die  rationelle  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung,  nach  Hlasiwetz  2  (CeHeS)  C^HaNSa  H-2(C6He. 
CyS))  oder  in  Worten  sulf  ocarbaminsaures  Schwefelacetonyl 
mit  Schwefelcyanacetonyl,  wobei  ein  hjrpothetisches  Badioal  Ace- 
tonyl  (s.d.  Art)  C^Sß  angenommen  ist,  welches  sich  sonst  nirgends  fin- 
det. Städeler  betrachtet  sie  als  das  Sulf  hydrat  einer  organischen  Basis, 
weicherer  Carbothiscetonin  nennt,  und  der  er  die  Formel  C30H18NSS4 
giebt : 

SCCjHjOj)  +  2NH,  +  2C8,  =  CaoH|8?^4  +  6H0. 
Aceton  Carbothiacetonin 

Eine  kalte  alkoholische  Lösung  derKrystalle  giebt  mit  Platinchlo- 
rid einen  bräunlichgelben ,^  unkrystallinischen  Niederschlag,  und  nut 
Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag.  Hlasiwetz'  Analyse 
stimmt  indessen  nicht  mit  der  Formel  CS0H18N3S4  -|-  2HS,  wohl  aber 
mit  der  Formel  CsoHigNsSe  überein.  Die  Zusammensetzung  des  Pla- 
tinniederschlags drückt  Städeler  durch  die  Formel  C2oB]8NsS4  4* 
PtGl«  ~f-  PtS2  aus,  während  der  Quecksilberniederschlag  hauptsächlich 
aus  Hg€l  -|-  2  HgS  bestehen  soll,  dem  etwas  salzsaures  Carbothiace- 
tonin anhängt 

12)  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salz- 
säure auf  Aceton  entsteht  ein  Umsetzungsproduct,  welches  Städeler 
entdeckte  und  Ace  tonsäure  nannte.  Seine  Zusammensetzung  ist  = 
CgHgOe.  Nach  Städeler  wird  die  Acetonsäure  beim  Abdampfen  einer 
Mischung  von  Aceton,  Blausäure  und  Salzsäure  und  Auflösen  des  Bück- 
standes in  Aether  (wobei  Salmiak  hinterbleibt)  als  eine  in  Prismen  kry- 
stallisirte  Stere  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction  erhalten. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether ;  beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Sie  bil- 
det mit  den  Basen  krystallinische  Salze.  Das  Z  i  n  k  s  a  1  z ,  Zn  O  •  Cg  H?  Qs 
-f-  2H0,  ist  dem  milchsauren  Zinkoxyd  sehr  ähnlich;  unlöslich  in 
Weingeist  und  Aether,  wird  es  selbst  von  siedendem  Wasser  nur  we- 
nig gelöst  Das  Krystaliwasser  entweicht  etwas  über  100^  C.  D^^ 
acetonsäure  Baryt,  BaO.C8H7  05,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  nur  aus  sehr  concentrir- 
ten  Lösungen  in  kleinen  weissen  Prismen  oder  atlasglänzenden  Kry* 
stallfasern,  die  schon  im  luftleeren  Räume  ihr  Krystaliwasser  verlieren. 
Ein  Silbersalz  konnte  nicht  dargestellt  werden ;  das  Silber  wurde  me- 
tallisch abgeschieden. 

Die    Acetonsäure  ist  der  Milchsäure  homolog;   da  man  letztere 
Säure  als  zweibasisch  anzusehen  hat,  so  wäre  auch  die  Acetonsäure 
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xveibaaüch  and  ihre  Formel  zu  verdoppeln.   Die  Entstehung  der  Säure 
erkürt  sich  durch  die  Gleichung: 

QHßO,  +  C,NH  +  4H0  =  CySsOe  +  NH«. 

Aceton  Acetonsäure 

13)  Verwandlungen  des  Acetons  durch  Alkalien  und 
Erdalkalien.  Das  Aceton  erleidet  in  Berührung  mit  diesen  starken 
fiasen  isomere  Veränderungen ,  und  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  verharzt 
ea  sich  unter  brauner  Färbung.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
m  ölförmiger  Körper  aus,  der  bei  200  bis  220^  C.  siedet.  Dies  ge- 
schieht schneller  durch  Kalihjdrat,  langsamer  durch  Aetzkalk. 

Leitet  man  dampfförmiges  Aceton  über  erhitztes  Kalihjdrat  oder 
Kal'ikalk,  so  zerfällt  es  je  nach  der  Temperatur  entweder  in  Kohlen- 
säure and  Sumpfgas,  oder  Essigsäure  und  Ameisensäure.  Man  hat 
Dämlich: 

CfHeO,  +  2(KO.HO)  =  2(KO.C02)  +  2C2H4 

Aceton  Sumpfgas 

Cj^O,  +  2(K0.H0)  +  2HO  =  KO.C4H8  0,  + 

Aceton  essigs.  Kali 

lOKCaHO»  +  6  H. 

ameisens.  Kali 

14)  Kalium  und  Natrium  entwickeln  in  Berührung  mit  Aceton 
▼iel  Wärme  und  geben  ähnliche  Producte  wie  die  Alkalien,  und  bei 
g«ter  Abkühlung  entwickelt  sich  kein  Wasserstoffgas.  Auf  Znsatz  von 
Wajfcr  scheidet  sich  ein  Oel  ab  (Low ig  und  Weidmann). 

15)  Beim  Erhitzen  mit  zweifach  -  chrorasaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  erhält  man  Essigsäure  und  Kohlensäure,  keine  Amei- 
aemäare: 

CeHeO,  +  80  =  C4H4  04  +  2  CO3  -f  2 HO. 

Aceton  Essigsäure 

16)  Das  trockene  Zweifach- Chlorplatin  wirkt  auf  Aceton  un- 
ter Wirmeentwickeiung  und  Bräunung  ein.  Es  entstehen  hierbei  ver- 
sctiedene  Zersetzungsproducte,  welche  von  Zeise  ^)  dargestellt,  aber 
»r  oberflächlich  untersucht,  die  dabei  ganz  unvollständig  bekannt  sind, 
Mwohl  in  ihren  Beziehungen  zum  Aceton  wie  zu  einander.  Nach 
Zeise  erhält  man  hierbei  folgende  Producte. 

Vermengt  man  trockenes  Platinchlorid  mit  wenig  Aceton  zu  einem 
Brei,  und  lässt  die  anfangs  sich  erhitzende  Masse  in  einem  verschlosse- 
Mn  Gefässe  80  bis  40  Stunden  lang  stehen,  so  bilden  sich  in  ihr  braune 
KryaCallkömer ,  welche  beim  Abwaschen  mit  Aceton  eine  gelbe  Farbe 
uoehmen.  In  der  sehr  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit,  welche  einen  die 
Aogen  heftig  reizenden  Stoff  beigemengt  enthält,  ist  noch  eine  gewisse 
Menge  desselben  Körpers  gelöst,  welche  beim  Stehen,  sowie  beim  Ab- 
dampfen und  Auswaschen  mit  Aceton,  in  Krystallen  erhalten  werden 
kaaiL  Die  durch  Auswaschen  reiner  erhaltenen  Krystalle  werden  in 
kcisaem  Aceton  gelöst,  worauf  die  filtrirte  Lösung  beim  Erkalten  die 
KryFtalle  in  reinem  Znstande  absetzt.  Zeise  nennt  diesen  Körper 
Actchlorplstin.    Seiner  Zusammensetzung  nach,  CeH50.Pt€l,  kann 
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man  ihn  Mesityloxyd  -  Platinchlorür  nennen.  Es  sind  kleine 
gelbe  Krystalle,  ohne  Genich,  von  metallisch  herbem  Geschmack.  Su 
verändern  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  1950C.,  schwärzen  sich  aber  be 
200^0.  und  entwickeln  dabei  einen  stechenden,  säuerlichen  Geruch 
Bei  stärkerer  Hitze  entwickeln  sie,  bei  abgehaltener  Luft,  Salzsäure  unc 
ein  brennbares  Gas,  sowie  eine  ätherartige  Flüssigkeit  und  hinterlasse] 
Kohlenstoff- Platin  (PtCa). 

Das  Acechlorplatin  ist  nur  wenig  in  Wasser  löslich,  und  färbt  sid 
damit  nach  kurzer  Zeit  braun,  was  beim  Erhitzen  sogleich  geschieht 
Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  ein  kohlschwarzer,  pulverförroi 
ger  Körper  erhalten«  der  schon  bei  sehr  schwachem  Erhitzen  mit  Knal 
verbrennt.  Zeise  nennt  diesen  Körper,  von  welchem  58,3  Proc.  aoi 
dem  Acechlorplatin  erhalten  werden,  Aceplatinoxydul.  (Vielleicht 
CaPtO.) 

Aether  löst  nur  wenig  Acechlorplatin  auf,  Alkohol,  besonders  beim 
Erhitzen,  etwas  mehr,  und  scheidet  es  beim  Erkalten  unverändert  wie- 
der ab.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  Aceton  etwa  ^/^q  davon  auf 
nur  wenig  mehr  in  der  Wärme.  Die  Auflösung  reagirt  nicht  sauer, 
ausser  bei  Zusatz  von  Wasser..  Salzsäure  löst  es  nur  in  höherer  Tem- 
peratur ohne  bemerkbare  Veränderung.  Kalilauge  löst  es  vollständig 
unter  branner  Färbung. 

Aus  der  Lösung  von  Acechlorplatin  in  Aceton  wird  durch  Kupfer, 
Quecksilber,  Phosphor  ein  schwarzes  Pulver  gefällt.  Auf  Zusatz  einer 
wässerigen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd  fällt  ein  reichlicher 
gelber  Niederschlag,  der  nach  wenigen  Minuten  sich  schwärzt 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  lost 
das  Acechlorplatin,  besonders  reichlich  in  der  Wärme,  mit  gelber 
Farbe  auf,  wobei  wahrscheinlich  Doppelverbindungen  entstehen.  Leitet 
man  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  abgekühlte  Auflösung  von  Acechlor- 
platin in  Aceton,  so  scheidet  sich  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver 
aus,  welches  bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Ammoniak  sich  wieder 
löst.  Bei  der  Destillation  der  Lösung  geht  zuerst  amrooniakhaltiges 
Aceton,  hierauf  aber  eine  Flüssigkeit  über,  woraus  Wasser  ein  leichte« 
Gel  abscheidet.  Der  Rückstand  wird  hierbei  braun  und  setzt  röthlich 
braune  Krystallkörner  ab,  die  nach  dem  Abwaschen  mit  Aether  rein 
gelb  werden.  Zeise  nennt  sie  Acechlorplatin-Ammoniak.  Die- 
ses löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  wird  durch  Aether  wieder  daran' 
gefällt,  besonders  leicht  aber  in  Wasser;  beide  Lösungen  reagiren  al- 
kalisch und  lassen  sich  ohne  Zersetzung  zur  Trockne  abdampfen.  An 
der  Luft  färbt  sich  das  Acechlorplatin-Ammoniak  braun.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  Kali  einen  geringen  gelben  Niederschlag,  der 
durch  mehr  Kali  wieder  verschwindet ;  dabei  entwickelt  sich  etwas  Am- 
moniak. Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  grau- 
lich gelben  Niederschlag,  dessen  Menge  auf  Zusatz  von  Aether  sich 
noch  vermehrt.  Das  Acechlorplatin-Ammoniak  scheint  hiernach  eine 
eigenthümliche,  platinhaltige  organische  Basis  zu  sein. 

Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas  über  Acechlorplatin,  so  wird 
es  ohne  Farbenveränderung  aufgenommen,  und  es  bildet  sich  hierbeii 
wie  es  scheint,  gleichfalls  Acechlorplatin-Ammoniak.  Auch  durch  Be- 
handlung von  Acechlorplatin  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol  und  Zu- 
satz von  Aether  zu  der  Lösung,  lässt  sich  das  Acechlorplatin  -  Aronao- 
niak  in  gelben  Flocken  erhalten. 
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PJatinharz.    Erwärmt  man  1  Tbl.  Platinchlorid    mit   10  Thln. 
Aedon,  giesst  das  Destillat  mehrmals  zurück  und  »etzt  zuletzt   Wasser 
n,  90  scheidet  sich   ein   schwarzer,  theerartiger  Körper  ab,    welcher 
Bach  dem  Trocknen   über   Schwefelsäure  fettglänzeod ,   in  der  W&rme 
veidi  und  &denziehend   ist.    Dieses  rohe   Platin  harz    ist  ein  Ge- 
menge verschiedener  Stoffe;  bemerkenswerth   ist  nur,  dass  die  durch 
Behandlang  mit  Weingeist  daraus  erhaltene  Lösung  beim  Einleiten  von 
Ammoniakgas  ein  gelbes  Kr}8talipulver  absetzt,  welches  beim  Erhitzen 
Salmiak,  ein  farbloses  Destillat  und  einen  kohligen,  platinhaltigen  Rück- 
stand liefert.    Die   Lösung  der  Krystalle  in  Weingeist  wird  weder  von 
Pladncblorid,  noch  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt  (Zeise). 

A,  S. 

Acetone  (Ketone  Gmelin).  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
man  eine  Gmppe  von  Stoffen,  als  deren  Prototyp  das  Aceton  der  Easig- 
liore  (Essiggeist)  angesehen  werden  kann.  Sie  entstehen  aus  einbasischen 
orgaoiichen  Säuren,  wenn  man  die  trockenen  neutralen  Alkali  oder  Erd- 
alkaH-Salze  derselben  stark  erhitzt,  wobei  im  Bückstande  kohlensaures 
Stk  bleibt,  während  die  Acetone  sich  verflüchtigen  und  beim  Abkühlen 
grvohnlich  als  Flüssigkeiten,  seltener  in  fester  Form  erhalten  werden. 
Aügeaiein  wird  dieise  Zersetzung  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 
MO  .  C„,  H„  O3  =  MO  .CO,  +  C,n-,  Hn  O. 
Einer  jeden  einbasischen  Säure  entspricht  hiernach  ein  Aceton, 
doch  sind  noch  nicht  alle  bekannt  Die  mehrbasischen  Säuren  scheinen 
kerne  entsprechenden  Acetone  zu  liefern. 

Obgleich  die  Formeln  der  Acetone  in  einfachster  Weise  geschrie- 
bea  1  Aeq.  Kohlenstoff  weniger  enthalten  als  die  entsprechenden  Säu- 
ren, to  hat  es  sich  doch  gezeigt,  dass  sie  eine  grössere  Anzahl  von 
Kohleiutoffaquivalenten  enthalten ,  und  dass  ihre  Formel  verdoppelt 
Verden  muas  ^iCm-i^nO)  :=^  C^m-ittinO^.  Sie  enthalten  nämlich 
nrei  verschiedene  Radicale ;  das  Radical  der  lU'sprünglichen  Säure  und 
OB  Alkoholradical ,  welches  in  der  Etegel  2  Aeq.  Kohlenstoff  weniger 
kb  ^  Saure  enthalt.  Bei  ihrer  Entstehung  zersetzen  sich  daher  zwei 
Aei^alente  der  Säure;  das  eine  Radical  bleibt  unverändert,  das  an- 
dere aber  verwandelt  sich  in  ein  kohlenstoffärmeres  Alkoholradical; 
weiche  beide  sich  vereinigen.  Je  nach  den  Ansichten  über  die  ratio- 
aelle  Zosammensetzung  der  Säuren  erhält  die  theoretische  Formel  der 
Acetone  einen  anderen  Ausdruck.  Nach  der  Theorie  der  sauerstoff- 
hahigeQ  Radicale  hat  man : 

Nach  der  Theorie  der  sauerstofffreien  Radicale  ändert  sich  diese 
Glmehong  in: 

M0.C„H„O,  +  M0.C„Hn03  =  jc^^^lf^oi  +  ^  (MO.CO,). 

Ei  ist  nun  klar,  dass  auch  andere  Alkohol  radicale  als  das  direct 
ans  der  Saure  abgeleitete  in  die  Verbindung  sich  einfiihren  lassen  wer- 
^  ond  in  der  That  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  der 
Silse  zweier  verschiedener  Säuren  Acetone,  in  welchen  die  eine  Säure 
^  eine  Radical,  die  andere  Säure  das  zweite  Radical  zur  Bildung  des 
Aeetons  hergab. 

Durch  Destillation  einer  Mischung  von  essigsaurem  und  valerian- 
Äireni  Alkali  erhält  man  den  Körper  C12H12O8  (Williamson)   nach 
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der  Gleichung  KO.C4H3O3  +  KO  .  CioHoOs  =  CijHiaO,  4 
2  (KO  .  CO2). 

Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von-  zwei  Salzen  können  mög 
licher  Weise  zwei  verschiedene  Acetone  entstehen,  welche  jedoch  isomei 
sind;  z.  B.  aus  essigsaurem  und  buttersaurem  Kalk  kann  man  erhaltei 
entweder  ^) : 

oder  auch: 

d.  h.  zwei  isomere  Acetone,  welche  das  Badical  der  Essigsäure  und  de^ 
Propyl  -  Alkohols  oder  das  Radical  der  Bnttersäure  und  des  Methyl- 
Alkohols  enthalten.  Das  eigentliche  Aceton  der  Propionsäure  ist  die- 
sen  beiden  Verbindungen  isomer  und  enthält  das  Badical  der  Propioo- 

saure  und  Aethyii      C  H  l* 

Diese  drei  isomeren  Verbindungen  haben  voraussichtlich  denselben 
Siedepunkt  und  gleiches  specüisches  Gewicht,  so  dass  sie  nur  schwierig 
vielleicht  durch  Verschiedenheit  in  den  Zersetzungsprodueten  sich  un- 
terscheiden lassen  werden.  Die  höheren  Glieder  der  Acetonreihe  wer- 
den noch  weit  mehr  solcher  Isomerien  zulassen.  In  BetreflT  der  No- 
menclatur  hat  man  sich  früher  begnügt,  durch  dieEndsylbe  on,  welche 
man  an  die  Stammsylben  des  Säurenamens  anhing,  das  daraus  entstehende 
Aceton  zu  bezeichnen:  Butyron,  Benzon  sind  z.  B.  die  Acetone  der 
Buttersäure  und  Benzoesäure.  Die  durch  Destillation  von  Säurege- 
mengen erhaltenen  Acetone  lassen  sich  durch  Anfiihrung  der  vorhan- 
denen Badicale  einfach  bezeichnen;  obige  drei  isomere  Verbindungen 
kann  man  z.  B.  Propylaceton ,  Methylbutyron  und  Aethylpropion  nen- 
nen, wodurch  ihre  Zusammensetzung  angedeutet  ist.  Die  Acetone 
nähern  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Aldehyden,  von  denen  sie 
dadurch  unterschieden  sind,  dass  sie  1  Aeq.  Alkoholradical  an  die  Stelle 
eines  Aequivalentes  Wasserstoff  enthalten : 

80  ist  der  Aldehyd  der  Essigsäuren    ^    ^  -^ 

und  das  Aceton  der  Essigsäure       | 

Wie  die  Aldehyde  vereinigen  sich  auch  die  Acetone  mit  den  zwei- 
fach-schwefligsauren Alkalien  zu  meist  krystallinischen,  in  Salzlösungen 
unlöslichen  Verbindungen.  Durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösungen 
der  Acetone  mit  zweiiach-schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  erhält  man 
daher  die  Acetone  in  festen  Verbindungen  abgeschieden.  Durch  Neu- 
tralisation mit  kohlensaurem  Kali  werden  die  Acetone  wieder  frei  ge- 
macht und  lassen  sich  durch  Destillation  rein  erhalten.  Auf  diese 
Weise  hMsen  sich  die  Acetone  von  anderen  flüchtigen  organischen 
Stoffen  (nicM  von  Aldehyden)  trennen  und  für  sich  darstellen.  Auch 
in  ihren  Verwandlungen  scheinen  die  Acetone  grosse  Aehnliohkeit  mit 
den  Aldehyden  zu  zeigen;  da  jedoch  nur  die  des  Acetons  der  Essig- 
säure genauer  untersucht  sind,  so  verweisen  wir  auf  den  Art  Aceton. 

*)  Diese  beiden  Formeln  werden  jedoch  identisch,  wenn  man  in  demJIUdical  der 
Essigsäure  Metliyl,  in  dem  der  Bnttersäure  Propionyl  annimmt;  dann  lassen  sie  si<^b 
DämUch  beide  C,0,(C,H7)  (0,00  schreiben. 


g|  oder  C4H3O4-HO, 
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Man  kennt  biB  jetzt  folgende  Acetone,   welche  grösstentheilu  der 
fieihe  der  fetten  Säuren  entsprechen : 

Aceton  (der  Essigsäare) Cg  He  Oj. 

Propionon CioHioO^. 

Aceton  der  Eldsigsänre  und  Yalenansäure      .     C13  His  O^. 

Botyron ChHhO,. 

Valeron CigHisO^. 

Cipronon CmH^O^. 

Caprylon CsoHaoO,. 

Pelargonon 0,4  »34  O,. 

l^^xsron C46H46O2. 

Myriston .     C64H64O2. 

Palmiton  (Margaron) CejHejOj. 

Stearon CjoHtoOj. 

Benzon  (Benzophenon) CseHioOg. 

A.  S. 
Acetonin,  eine  von  Städeler    entdeckte  sauerstofflfreie  Base, 
welche  dnrch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  entsteht  (s.  Art. 
Aceton,  Verwandlungen  durch  Ammoniak).  Fe. 

Acetonitril,  Acetylnitryl,  daa  Nitril  der  Esdiga&ure, 
CfHjN,  entsteht  analog  den  anderen  Nitrilen  aus  essigsaurem  Ammo- 
nak  oder  Acetonylamid  durch  Wasserentziehung,  so  durch  Einwirkung 
vuserfreier  Phosphorsäure.  Die  ätherartige  Verbindung  ist  durchaus 
identisch  mit  dem  Methylcyanür  (C3H8)C8N  (s.  erste  Aufl.  Bd.  V, 
S.  m  mid  S.  578).  Fe. 

Acetonsäure,  ein  von  Städeler  entdecktes  Product,  wel- 
c^^,  analog  ¥rie  Mandelsäure  aus  Bittermandelöl,  durch  Einwirkung 
TOD  Blausäure,  aus  Aceton  entsteht.  Fe. 

AcetonyL  Hlasiwetzi)  nimmt  ohne  hinreichende  Begründung 
iffl  Aceton  und  den  daraus  abgeleiteten  Verbindimgen  ein  Radical  C«  He 
UL,  dem  er  den  Namen  Acetonyl  giebt.  Eine  schwefelhaltende  Acetonyl- 
Teibuidung  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammo- 
oiak  auf  Aceton  erhalten  (s.  d.  Verwandlungen  durch  Ammoniak  und 
Sciiwefelkohlenstoff) ;  hierbei  soll  zuerst  ein  sulfocarbaminsaures  Schwe- 
M^cfioajl  mit  Bhodanacetouyl  entstehen,  welches  beim  Zersetzen  mit 
Alkohol  ein  Acetonylamid  mit  Rhodanacetonyl  giebt.  Durch  trockene 
^^estiUation  von  mesityloxydschwefelsanrem  Kalk  soll  sich  ein  Acetonyl- 
«üfhydrür  bilden. 

Die  Existenz  des  Radlcals  Acetonyl  ist  mindestens  zweifelhaft; 
uch  die  den  angeführten  Verbindungen  gegebenen  empirischen  Formeln 
OBd  so  wenig  wahrscheinlich,  wie  die  rationellen ;  es  bedürfte  einer  wei- 
leito  Untersuchung,  die  Zusammensetzung  und  die  Natur  der  ange- 
gebenen Umwandlungtfproducte  näher  kennen  zu  lernen.  Fe. 

Acetoxyl  vonKolbe;  Acetyl  von  Gerhardt;  Othyl  von 
Williamson.  In  vielen  sauerstoffhaltenden  Verbindungen,  welche 
ihrem  Verhalten  und  der  Zusammensetzung  nach  sich  zu  den  Acetyl- 


0  Joaro.  f.  prakt.  Chem.    Bd.  LI,  S    866.  —   Anoal.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd. 
LXXTI,  S.  294.  —  Jahresber.  v.  Liobig  n.  Kopp   1860,  S.  894. 
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Verbindungen  zählen  lassen,  kann -man  nach  Gerhardt  statt  des  Ra- 
dicals  C4  Hs  ein  Sauerstoff  haltendes,  freilich  auch  noch  nicht  isolirtei 
Radical  C4HSO3  annehmen;  dieses  Radical  nennt  Gerhardt  nna 
Acetyl;  wir  geben  ihm  zum  Unterschied  von  dem  Acetjl  Liebig*i 
wegen  seines  Gehalts  an  Sauerstoff  den  Namen  Acetoxyl,  seine  Forme^ 
ist  C4H8  O3.  Die  Essigsäure  enthält  nach  dieser  Ansicht  das  Radical 
Acetoxyl,  und  ist  daher  HO,  (C4H2OJ),  O,  d.  h.  AcetoxyloxydhydratJ 

Dafür  dass  in  der  Essigsäure  und  anderen  sanerstoffhaltenden  Ac«^ 
tylverbindungen  2  Aeq.  Sauerstoff  im  Radical  selbst  enthalten  sind,  undj 
nicht  ausserhalb  desselben  stehen,  spricht  auch  das  specifische  Volumen 
mancher  dieser  Körper  bei  ihrem  Siedepunkt,  indem  nach  Kopp's  Unter- 
suchungen der  ausserhalb  des  Radicals  stehende  Sauerstoff  ein  kleineres 
specifisches  Volumen  (8,9)  hat,  als  der  im  Radical  selbst  enthaltene  (6,1)  i). 

Man  kann  das  Acetoxyl  als  eine  Verbindung  von  Acetyl  und  Sauer- 
stoff betrachten,  und  daher  in  den  Acetoxylverbindungen  das  Acetoxyl 
als  näheres,  das  Acetyl  als  entfernteres  Radical  ansehen. 

Gerhardt  nimmt  in  Uebereinstimmung  mit  Kolbe  im  Acetoxyl 
Methyl  (C^Hs)  als  Paarling  an;  nach  ihm  ist  es  ein  Formyl  (CffiO)), 
in  welchem  1  Aeq,  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Methyl  (C2H3)  ersetzt 
ist;  das  Acetoxyl  ist  daher  ein  Methyl  Formyl  =:  (C^  (CfH«)  O»;  nach 
Kolbe  bezeichnen  wir  es  als  (C2H3)  CjOq. 

Zu  den  Verbindungen  des  Acetoxyls  können  wir  folgende  zählen: 
Acetoxyl  =  (Ca  Hj)  C,  O3. 

Acetoxylwasserstoff  =  (C^  Äg)  ^2  O3,  H  =  Aldehyd. 

Acetoxylhydrat?        =  (C,  Hj)  C,  O2,  H  O       =  Acetylige  Säure. 
Acetoxyloxyd  =  (C^  H,)  Cj  Oj,  O  =    Wasserfreie     Essig- 

säure. 
Acetoxylsäure  =  HO  (C^  Hg)  Cj  O2,  O    =  Essigsäurehydrat 

Acetoxylchlorid        =  (C2  H,)  C^  O2,  Gl  =      Acetylchlorör    von 

Gerhardt. 
Acetoxylbromid        =  (C3  Hg)  C2  Oj,  Br  =      Acetylbromör    von 

(3-erhardt. 
Acetoxylsulfhydrat  =  (C3  Hg)  Cj  O2,  S.HS   =  Thiacetsäure  von  Ke- 

\nU. 
Acetoxylamid  =  (Cj  Hg)  Cj  O2,  H,  N, 

oder  =  j(^^"»)^  g»  j  N  =  Acetamid von  Dumas. 

Biacetöxylamid         =  j^KQ^Hs)  C2JO2] j  jj     ^  Biacetamid. 

Acetoxylphosphid     =  (CaHg)  C2  Oj,  H2  P       ==  Acetyphid;    die  dem 

Amid   entsprechende   Phosphorverbindung 
ist  nur  in  der  Chlorverbindung  bekannt 

In  den  Acetoxylverbindungen  kann  der  Wasserstoff  des  RadicaU 
oft  ganz  oder  theil weise  durch  andere  Elemente,  durch  Chlor  u.  s.  w. 
ersetzt  werden;  dadurch  entstehen  Verbindungen^  deren  Radical  ein 
secundäres  ist,  welches  aber  noch  ganz  die  Constitution  des  Acetoxyls 
selbst  hat ,  und  dessen  Verbindungen  sich  auch  oft  wieder  in  die  des 
primären  Radicals  zurückfahren  lassen. 

Wir  können  folgende  secundäre  Radicale  annehmen; 


»)  Annftl.  d.    Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  XOVI,  S.  180. 
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Chloracetoxyl        =  C4  H^  O,  €l     =  (q  j  |*j)  Q,  O.,. 

Trichloracctoxyl  =  C4  O,  Gig        =  (Qt  Clg)     C,  O3. 
Tribromacetoxyl  =  C4  O^  ßr»        =  (C2  Brg)    Cj  O^. 

Saliacetoxyl  =  C4  «3  Oj  SO^  =  ^C^  |  ^^  \  C^  O^. 

Verbbdangen  von  Bichloracetoxyl  sowie  von  Brom-  und  Bibrom- 
wstoxji  sind  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt,  es  ist  aber  nicht  zu  be- 
zweiicln,  dass  auch  solche  Verbindungen  existiren  (s.  weiter  unten: 
Acetoxjl,  secundäre  Radicale  und  deren  Verbindungen).  Fe. 

Acetoxylamid,  Acetamid,  AcetylbioxydamidO. 
Dm  Amid  der  wasserfreien  Essigsäure  ward  1847  zuerst  von  Dumas, 
MaUfQti  n.  Leblanc  dargestellt.  Die  empirische  Zusammensetzung 
(ksicetimids    ist   NC4H6O,;   es  ist   vielleicht  C4H3O8,  HjN    oder 

(0, )  1^48803) 

QHi  j . .} ;  als  Ammoniak  betrachtet  bt  es  {      H       > N,  d.  i.  ein  Ammo- 

(     H      j 
ni»k,  m  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  Acetoxyl,  C4  Hs  O2,  ersetzt  ist. 

Das  Acetamid  bildet  sich,  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Oxamid 
aos  oxalsanrem  Aethyloxyd,  beim  Behandeln  des  Essigäthers  mit  star- 
ken flässigen  Ammoniak ;  und  besonders  leicht  bei  Einwirkung  von 
AoBODiak  auf  wasserfreie  Essigsäure;  es  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen  der  Mischung  als  ein  fester  weisser  krystallinischer  Körper  ab. 
Dm  Acetamid  besitzt  einen  erfrischenden  schwach  sQsslichen  Geschmack, 
«  icbmlzt  bei  780  C.  und  krystallisirt  beim  Erkalten;  es  siedet  bei 
221*  C;  an  der  Luft  ist  es  zerfliesslich. 

Das  Acetamid  verbindet  sich  unter  Umständen  mit  den  Säuren ;  das 
»IpetcwaDrc  Acetamid  •=  C4H5O2N  -f-  NO5HO;  das  chlorwasser- 
«toftmre  Acetamid  =  C4H5O3N  +  ^€1.      Das  Quecksilberacetamid 

«Ailt  Quecksilber  an   der  Stelle  von  Wasserstoff  =  €4  jS*  1  ^a  ^ 

(Strecker). 

Dorch  Erhitzen  mit  Säuren  oder  mit  basischen  Flüssigkeiten  wird 
^  Acetamid  in  ähnlicher  Weise  zerlegt  wie  Oxamid  oder  analoge 
^«rbtüdangen ;  69  zerfUllt  dadurch,  unter  Aufnahme  von  Wasser,  in 
Enigsaare  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Acetamid 
^'^^  sich  Salmiak,     und   daneben    wie    es    scheint   Biacetamid    = 

^^i\    u    |N  (Strecker)«).  Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  destillirt. 


H 

^M  das  Acetamid  durch  Wasserentziehung  in  Acetonitril  (Cj  Hg)  ^a  ^ 
▼crwaodch,  welches  mit  Methylcyanür  identisch  ist  Bei  der  Bildung 
^  Aeetomids  kann  ein  Theil  des  Wasserstoffs  auch  durch  Kohlenwas- 
■«"toff  ersetzt  werden;  bis  jetzt  sind  nur  solche  Verbindungen  dar- 
fw^lh,  welche  Aethyl  (C4H5)  enthalten,  die 

Aethylacetamide  ^). 

Diese  Verbindungen  sind  zuerst  yorf  Wnrtz  dargestellt,  und  von 

•)  Compt  rend.  de  lacad.  T.  XXV,  p.  666.  —  Pharm.  Ccntralbl.  1848,  S.  121. 
-  Uktmhtt,  V.  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  586.  —  Annal.  d.  Ghem.  u. 
'^«m.  Bd.  LXrV,  8.  834.  —  ^  Nach  einer  brieflichen  Mittheilung.  —  »)  Compt.  rend. 
^ItM,  T.  XXXVII,  p.  180.  —  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [8.]  T.XXX,  p.  491; 
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90  Acetoxylamid. 

ihm  durch  Zersetzung  des  essigsauren  Aethyloxyds  mittelst  Aethylam 
wie  durch  Zersetzung  des  cyansauren  Aethyloxyds  mittelst  Essigsäu 
erhalten.  Es  sind  bis  jetzt  zwei  solcher  Amide  bekannt ,  das  Aeth^ 
acetamid  und  das  Aethylbiacetamid. 

Aethylacetamid.  Eine  von  Wurtz  1850  entdeckte  Verbindui] 

ihre  empirische  Formel  ist  CgHgNOj,  d.  i.  NHj  .  C4  Jq  g^jOg,  i 
Acetamid,  in  welchem  1  Aeq.  C4JI5  an  die  Stelle  von  1  Aeq.  ligeti 

ten  ist,  oder  als  ein  Ammoniak  betrachtet  ^         G4  85>N,  d.  i.   Ai 

moniak,  in  welchem  2  Aeq,  Wasserstoff  vertreten  sind.  Es  wird  i 
halten,  indem  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Aethyloxyd  in  wäaJ 
rigem  Aethylamin  zuerst  im  Wasserbade  und  dann  im  lufUeeren  Rani 
über  Kalk  abgedampft  wird,  wobei  es  als  eine  syrupartige  Flüssi^k« 
zurückbleibt. 

Oder  man  vermischt  ungefähr  gleiche  Volumina  von  cyansanrc 
Aethyloxyd  und  Essigsänrehydrat ;  schon  in  der  Kälte  fUngt  hier  d 
Zersetzung  und  damit  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  an ;  durch  g 
lindes  Erwärmen  wird  die  Zerlegung  vollständig,  und  es  bleibt  dai 
eine  weniger  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  zurück,  welche  das  Aethi 
acetamid  gemengt  mit  überschüssiger  Essigsäure  enthält.  Bei  der  E 
stillatiou  geht  zuerst  die  freie  Säure,  und  erst  bei  200®  C.  das  Aethyla< 
taraid  über;  die  Bildung  desselben  wird  durch  folgendes  Schema  anschaulic 
C4H5O+C8NO        -f        C4H4O4       =     €8H9N02+2CO 

Cyansaures  Aethyloxyd       Essigsäurehydrat     Aethylacetamid 

Das  Aethylacetamid  ist  eine  farblose,  nicht  krystallisirbare  Flüssi 
keit  von  0,942  specif.  Gewicht  bei  40C.,  es  siedet  bei  205«  C. ;  ea  K 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  oder  in  Alkohol.  Aus  der  was« 
rigen  Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Kali  in  der  Kälte  unverändc 
ausgeschieden;  beim  Erhitzen  mit  Kali  wird  es  zersetzt,  es  bildet  si 
essigsaures  Kali  und  Aethylamin  entweicht. 

Aethylbiacetamid,  Aethylacetimid^).  Diese  Verbindui 
hat  Wurtz  1853  durch  Zersetzung  des  cyansauren  Aethyloxyds  n 
wasserfreier  Essigsäure  erhalten.  Die  Zusammensetzung  des  Körpe 
ist  C12H11NO4,  das  ist  das  Biacetoxylamid,  oder  ein  Imid  des  saar 
essigsauren  Ammoniaks  (C8B7O4N),  in  welchem  1   Aeq.  Wasserst^ 

(C4H8O2 
durch   Aethyl   ersetzt  ist,   daher  seine   Formel  NH  .  (^   jHj      )  _ 

(^4JC4Hfe|^' 

Betrachtet  man  die  Verbindung  ah  ein  Ammoniak,  so  sind  2  Aeq.  d 
Wasserstoffs  durch  Acetoxyl   und  das  dritte  ¥t   durch  Aethyl  erset 

(C4Ä6 

daher  seine  rationeUe  Formel  =  ^C4H8  02lN. 

(C4H8O,) 
Zur  Darstellung  des  Aethylbiacetamids  werden  ungefähr  gleicl 


T.  XLII,  p,  48.  —  Annal.  d.  Chem,  u.  Pharm.  Bd.  LXXVI,  S.  884 ;  Bd.  LXXXVIJ 
S.    314.    ~  Journ.    f.   prakt.  Ghem.  Bd.  LH,  S.  285;    Bd.    LX,  S.  140.  —  Phan 
Gentralbl.  1851,  S.  186,  und  1858,  S.  688.  —  Chem.  Gaz.  1858,  p.  407.    —    Jal 
rcsber.    v.   Liebig    u.  Kopp    1850,    S.  451;    1858,  S.  501;  1854,  S.  566. 
')  Literatur  s.  bei  Aethylacetamid. 
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Tiieile  cjansaures  Aethyloxyd  und  wasserfreie  Essigsäure  in  eine  starke 
Glairohre  gebracht,  nnd  nachdem  diese  zugeschmolzen  ist,   wird  das 
Gemenge  einige  Stunden  auf  180<)  bis  200^  C.  erhitzt;  nachdem  so  die 
Zenetzang  bewirkt  ist,  wird  das  Glasrohr  der  Vorsicht  halber  zuerst 
io  einer  Kaltemischung  stark  abgekühlt  und  dann  erst  geöffnet,  es  ent« 
weicht  nun  der  grössere  Theil  der  gebildeten  Kohlensäure  sogleich  mit 
Heiligkeit,  der  letzte  Antheil  derselben  wird  durch  Erwärmen  ausge- 
trieben; beim  Destilliren  der  zurückbleibenden  braunen  Flüssigkeit  geht 
znerst  Essigsaure  und  zwischen  185^  und  1920C.  das  Aethjldiacetamid 
über.    Seine  Bildung  ergiebt  sich  nach  folgender  Gleichung: 
CiHsO.CjNO    +    2(C4H80,)       =      Ci,Hn04N    +2  00«. 

Cpo&Aethyloxyd     Wasserfr.  Essigsäure     Aethjldiacetamid 

DasAethjldiacetamid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,009  specif. 
Gewicht  bei  20^  C;  sie  siedet  bei  etwa  lOO^  C.  Weitere  Eigenschaf- 
tea  sind  nicht  angegeben.  Fe. 

Acetoxylbromid.  Acetjlbromür  nach  Gerhardt.  Eine 
aas  der  E^asigsäure  entstehende  Verbindung,  welche  1855  von  Ritter  i) 
entdeckt  ist.  Ihre  Zusammensetzung  ist  0483  O3,  Br,  d.  i.  (CaHg), 
C^CBr,  nach  Gerhardt  =  j^(C2H,)0J 


Br) 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  bringt  man  Phosphorperbromid 
in  eine  tubulirte  Retorte,  und  mbcht  ganz  allmälig  die  äquivalente 
Menge  Eisessig  hinzu  ,  aber  sehr  langsam ,  da  -  bei  jedem  Zusatz  Auf- 
^Rvucn  stattfindet,  und  dabei  ein  Theil  des  Products  sogleich  überde- 
stUhrt  Nachdem  die  Substanzen  vollständig  gemischt  sind,  wird  die 
Plosugkeit  abdestilliii;,  und  das  Destillat  fractionnirt  rectificirt,  um  das 
Aortylbromür  von  Bromwasserstoff  und  Phosphoroxybromid  zu  trennen. 

Das  Acetoxylbromid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  8P 
'iedet;  an  der  Luft  wird  sie  augenblicklich  gelb,  und  raucht  stark ;  auf 
^  Haut  gebracht,  förbt  sie  diese  gelb,  und  ertheilt  ihr  einen  lange  an- 
Wteoden  Geruch  nach  Phosphor  Wasserstoff  (wenn  ganz  rein?);  durch 
Nasser  wird  das  Bromür  schnell  in  Essigsäure  und  Bromwasserstoff* 
•Mie  zersetzt.  Fe. 

Acetoxylchlorid,  Acetylchlorür  nach  Gerhardt  «). 
£ui  Zersetxungsproduct  der  Essigsäure,  1852  von  Gerhardt  entdeckt; 
«eine  Zusammensetzung  ist  C4H3O2GI,  d.  i.  (CaHs)  €20^,  €l;  Ger- 
hardt bezeichnet   es  als   j^«  ^^^^^^  ^1 

Das  Acetoxylchlorür  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  essigsau- 
rem Salz  mit  Phosphoroxychlorid,  sowie  bei  der  Behandlung  von  was- 
•tt^reier  Essigsäure  mit  Phosphorsuperchlorid. 

Zar  Darstellung  des  Acetoxylchlorids  bringt  man  geschmolzenes 
«ogsiures  Kali  in  eine  tubulirte  Retorte ,  welche  mit  einer  gut  abge- 
kühlteo  Vorlage  verbunden  ist,  und  lässt  durch  eine  durch  den  Kork 
^  Tabolus  gehende  fein  ausgezogene  Spitze  tropfenweise  Phosphor- 
oxychlorid auf  das  Salz  fallen.     Es  findet  hierbei  so  starke  Wärmeent- 


')  AnnaL  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XGV,  S.  209. 

0  Compt  rend.  de  Iwad.  T.  XXXIV,  p.  756,  T.  XXXVI,  p.  506;  Annal.  de 
«^wn.  et  phyB.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  294.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
IXHVn,  8.  67.  -    Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  278. 
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92  Acetoxylchlorid 

Wickelung  statt,  dass  das  Prodact  ohne  äussere  Erwärmung  Uberdestil- 
lirt  Das  Destillat  wird  bei  gelinder  Wärme  ein,  oder  wenn  es  nöthig 
ist,  d.  h.  wenn  es  noch  etwas  Phosphoroxychlorid  enthält,  zwei  Mal 
über  etwas  essigsaures  Kali,  und  dann  zuletzt  für  sich  destillirt,  wobei 
das  Destillat,  welches  bei  55^  übergeht,  für  sich  aufgefangen  wird 
(Gerhardt). 

Nach  Bitteres  Angabe  erhält  man  das  AcetoxylchlorQr  leichter 
rein  und  in  grösserer  Menge,  wenn  m^^  statt  essigsaurem  Salz  und 
Phosphoroxychlorid ,  Essigsänrehydrat  und  Phosphorperchlorid  nimrot^ 
indem  sonst  sich  immer  auch  wasserfreie  Essigsäure  bildet,  und  das 
Chlorid  schwieriger  rein  zu  erhalten  L«t.  Dem  Phosphorperchlorid^ 
welches  in  einer  mit  gut  abgekühlter  Vorlage  verbundenen  Retorte 
enthalten  ist,  wird  ganz  allmälig  wie  bei  Darstellung  des  Aeetoxylbro- 
mtirs  die  äquivalente  Menge  Essigsäurehjdrat  hinzugesetzt;  jeder  Zu- 
satz der  Säure  bewirkt  ein  starkes  Aufbrausen  und  Entwiekelung  von 
Salzsäure,  während  zugleich  durch  die  freiwerdende  Wärme  der  grös- 
sere Theil  des  gebildeten  Acetylchlorürs  überdestillirt.  Nachdem  zuletzt 
mit  Hülfe  schwacher  äusserer  Erwärmimg  alle  flüchtigen  Producte  ab- 
destillirt  sind,  wird  das  Destillat  rectificirt,  und  das  bei  55^  C.  über- 
gehende für  sich  aufgefangen  (Ritter)^). 

Das  Acetoxylchlorid  bildet  sich  aus  der  Essigsäure  neben  Phos- 
phoroxy Chlorid  und  Salzsäure: 

jHQ^^C4»8^,      +    Pei5    =    C4H8Q2^€1  +  PJ  o^j  +  HGl 
Essigsäurehydrat  Acetoxylchlorür 

Statt  Essigsäurehydrat  kann  wasserfreie  Essigsäure  genororoeo 
werden;  in  diesem  Fall  entsteht  natürlich  keine  Salzsäure. 

Das  Acetylchlorür  ist  eine  farblose  sehr  bewegliche,  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  1,125  specif.  Gewicht  bei  11^  C,  von 
1,1305  beiOOC.  und  1,1072  bei  16<>C.  (Kopp);  es  hateinen  ersticken- 
den Geruch,  gleichzeitig  an  Essigsäure  und  an  Salzsäure  erinnernd ;  an 
der  Luft  raucht  es  schwach;  die  Dämpfe  greifen  Augen  wie  Bespira- 
tionsorgane  stark  an.  Das  Acetoxylchlorür  kocht  bei  55®  C,  sein 
Dampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,72.  In  Berührung  mit  Wasser  zer- 
setzt es  sich  leicht  und  unter  Wärraeentwiekelung  vollständig  in  Essig- 
säure und  Salzsäure;  enthält  es  noch  Phosphoroxychlorid  beigemengt, 
so  bildet  sich  zugleich  auch  Phosphorsäure.  Bringt  man  einige  Tro- 
pfen Wasser  auf  das  Chloracetyl,  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt, 
und  die  Zersetzung  erfolgt  unter  schwacher  Explosion. 

Beim  Erhitzen  von  Acetoxylchlorür  mit  Zink  in  einer  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  bildet  sich  eine  braune  theerartige  Masse ,  aus  welcher 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  Chlorzink  löst,  während  sich  ein  ätherar- 
tiger Geruch  entwickelt. 

Acetoxylchlorid  wirkt  energisch  auf  Schwefelblei  ein,  wobei  sich 
eine  farblose  flachtige  schwefelhaltende  Substanz  bildet,  von  einem 
durchdringenden  unangenehmen  Geruch ;  es  ist  vielleicht  das  dem  Chlo- 
rür  entsprechende  Acetoxylsulfür. 

Aus  dem  Acetoxylchlorid  durch  Zersetzung  mit  Jodsilber  ein  Acet- 
oxyljodür  darzustellen,  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.  f^' 


')  Aimal.  d.  CUem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  8.  208. 
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AcetOXy Iharn Stoff,  Acetureid,Acetylureidi).  EinZer- 
lettongsprodDCt  des  Harnstoffs  durch  Acetoxylchlorid,  von  Zin in  und  fast 
glmhzeiJdg von  Moldenhauer  dargestellte  welches  sich  betrachten  lüsst 
als  Harnstoff  (C8H4NjOj),  in  welchem  1  H  vertreten  ist  durch  1  Aeq. 

Ac^xyl  C4H3O,  =  C,  L  jj'q  JNjOa  (s.  Art.  HarnstofQ. 

Fe, 
Acetoxylhydrat.  Der  Zusammensetzung  nach  konnte  man 
die  sogenannte  Aldehydsäure  oder  acetylige  Säure,  welche  durch  lang- 
same Verbrennung  von  Aethyloxyd  entsteht,  als  eine'  Verbindung  von 
Acetoxyl  mit  Wasser  ansehen ;  da  diese  Säure  aber  nur  unvollständig 
bräunt,  und  auch  ihre  Elementarzusammensetzung  nicht  direct  ermit- 
telt ist,  so  kann  man  f(ir  diesen  Körper  eine  an  und  für  sich  unwahr- 
«beinliche  rationelle  Formel  (C2H3)C2  02  .  HO  nicht  annehmen,  und 
wir  Dödsen  nähere  Untersuchungen  dieses  Körpers  abwarten.  /^V. 

Acetoxylin  s.  Acetin. 

Aeetoxyloxyd.  Die  wasserfreie  Essigsäure  von  Gerhardt 
litst  sich,  wenn  man  nicht,  wie  Gerhardt  es  thut,  die  Formel  verdop- 
pelt, als  das  Oxyd  des  Acetoxyls  ansehen:  (C2H8)Ca029  0  (s.  Art. 
Essigsäure).  Fe. 

Acetoxylsäure,  Acetoxyloxydhydrat,  HO.CCjH») 
C202,0,  ist  das  Essigsäurehydrat  (s.  Art.  Essigsäure). 

Acetoxylsulfhydrat,  Thiacetsäure.  Von  Kekul6 
1854  >)  entdeckt.  Ein  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf 
Giugviarehydrat ;  die  Formel  der  Säure  ist  (C2 Hg) €202,8,  HS,  oder 

nach  Gerhard t's  Formeln:  |    *  jj     ^|  S2;  es  ist  Essigsäurehydrat,  in 

welchem  der  ausserhalb  des  Badicals  stehende  Sauerstoff  durch  Schwe- 
fel ersetzt  ist.  Die  Thiacetsäure  bildet  sich  aus  Essigsäurehydrat  durch 
iJDwirlning  von  Phosphorsolfid  oder  Persulfid. 

Die  Säure  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  einem  eigenthüm- 
lit^  gemischten  Geruch,  der  an  Essigsäure  und  auch  an  Schwefel- 
viventoff  erinnert ;  sie  siedet  bei  98^  C.  und  ist  in  Wasser  löslich. 

T)is  Acetoxylsulfhydrat  löst  Kalium  und  beim  Erwärmen  Zink  un- 
ter Entwickelung  von  Wasserstoff.  Sie  wird  durch  concentrirte  Sal- 
peitfsaare  unter  Explosion  oxydirt  Von  Phosphorperchlorid  wird  sie 
zersetzt,  wobei  sich  Acetoxylchlorid  neben  Salzsäure  und  Phosphorsul- 
fochbrid  (P  €1,  S2)  bildet.  Fe. 

Acetoxylsulfid,  Thiacetsäureanhydrid,  Schwe- 
felothyl,  Othylthiacetal.  Ein  1854  von  KekuU»)  entdeckter 
Körper;  seine    Zusatnmensetzung   giebt    die   Formel  (C2  Ha)  C2  O2,  S, 

")  Ballet,  de  l'acad.  Petersb.  T.  XII,  p.  281.  —  Annal.  d.  Cliem.  a.  Pharm. 
Bd.  Xcn,  8.  406  n.  Bd.  XCIV,  S.  100.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXÜ,  S.  866. 

-  Phwm.  Centralbl.  1864,  S.  426,  und  1866  S.  849.  —  Chem.  Gaz.  1864,  p.  289. 

—  Annakt  de  chiro.  et  phys.  [8.]  T.  XLIV,  p.  67.  —  Jahresber.  von  Lieb  ig  und 
^•PP    1854,  S.  679  u,  8.  680. 

Ö  Annal.  d.  Chem.  vu  Pharm.  Bd.  XL,  S  811.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
Un,  S.  461.— Pharm.  Centralbl.  1864,  8.  502.  —  Annal.  de  chim.  et  phyH.  [8.]  T. 
XUl,  p.  240.  —  London  Royal  Soc.  Proceeda.  T.  VII,  p.  87. 

*;  Literatur  s.  bei  AoetoxyUulfhydrat. 
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94  Acetoxyl,  secundäre  Radicale  etc. 

oder  nach  Gerhardt' scher  Beseichnung  bt  das  Aequivalent  das  do( 

QU  q\  S2. 

Das  Product  wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Phosphorpei 
suifid  (PSö)  (aus  amorphem  Phosphor  dargestellt,  s.  erste  Aufl.  Bd.  VI 
S.  470)  auf  wasserfreie  Essigsäure.  In  der  Kälte  zeigt  sich  kein 
merkbare  Einwirkung,  aber  schon  beim  gelinden  Erwärmen  tritt  ein 
heftige  Reaction  ein;  und  durch  Destillation  wird  das  Prodnct  gerei 
nigt  Seine  Bildung  beruht  darauf,  dass  das  Acetoxyloxyd,  (C^  H3)  Cj  O^yQ 
das  mit  dem  Acetoxyl  verbundene  Sauerstoffaquivalent  gegen  Schwefe 
aus  dem  Phosphorpersulfid  aastauscht. 

Die  wasserfreie  Thiacetsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  voi 
eigenthümlichem  Geruch,  welche  bei  12PC.  siedet.  Sie  sinkt  in  Was 
ser  zu  Boden,  anfangs  ohne  sich  zu  zersetzen;  bald  aber  findet  eine 
Zerlegung  statt,  indem  sich  Essigsäurehydrat  und  Acetoxylsulfhydrai 
bildet: 
2[(C2Ha)C,,Qa,b]+2HO=HO.(CaH3)C^O„O+gS.(C8g8)C8  0«,S 

Acetoxylsulfid  Essigsäurehydrat  Acetoxylsulfhydrat 

Von  den  Verbindungen  des  Acetoxylsulfids  mit  basischen  Siüfure- 
ten  sind  nur  wenige  dargestellt,  welche  durch  Zerlegung  des  Acetoxyl- 
sulfhydrats  (s.  d.  Art.)  mit  Metallen  oder  Metalloxyden  erhalten  wer- 
den können,  theils  sich  auch  direct  aus  essigsauren  Salzen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpersulfid  darstellen  lassen. 

Acetoxylsulfid-Aethyl,  Thiacetsäure,  thiacetsaures 
Aethylsulfid.     Von  Kekule  dargestellt;   seine  Formel  ist  C4H5S. 

iC  H  O  i 
Q  |j  M  S2.     Es  wird  durch  Einwirkung  von 

Fünffach-Schwefelphosphor  auf  essigsaures  Aethyloxyd  erhalten ,  wobei 
eine  sehr  heftige  Reaction  stattfindet.  Der  Aether  ist  leichter  als  Was- 
ser, sein  Geruch  ist  dem  des  Essigäthers  ähnlich,  doch  zeigt  sich  zu- 
gleich der  des  Schwefelwasserstofifin.  Er  siedet  bei  ungefähr  80^  C. ;  in 
Wasser  löst  er  sich  nicht  auf. 

Acetoxylsulfid-Blei,  PbS.(C2H8)Ci02,S,  oder  j    *p^  *jS,. 

Das  Salz  wird  durch  Fällen  von  essigsaurem  Blei  mit  Acetoxylsulfhy- 
drat erhalten;  und  dar  Niederschlag  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  Salz  bildet  vollkommen  farblose,  seidenglänzende 
Nadeln;  es  ist  wenig  beständig  und  zersetzt  sich  sowohl  im  trockenen 
Zustande  als  in  Lösung  rasch  unter  Bildung  von  Schwefelblei.     Fe. 

Acetoxylwasserstoff,  Acetoxyl  hydrür,  (CjHs)^^«^^* 
Nach  Kopp,  ist  aller  Sauerstoff  des  Aldehyds,  dessen  empirische  Zu- 
sammensetzung die  Formel  C4H4O2  giebt,  im  Ra^ical  selbst  enthalten; 
dieser  Körper  ist  daher  die  Wasserstoffverbindung  des  Acetoxyls 
=  (C2H8)C2  02,H  (s.  Art.  Aldehyd).  Fe, 

Acetoxyl,  secundäre  Radicale  und  deren  Verbindun- 
gen. In  manchen  Verbindungen  des  Acetoxyls  kann  man  den  Wasserstoff 
des  Paarlings  (C2H8)  ganz  oder  theilweise  durch  Chlor,  durch  Brom 
und  wahrscheinlich  durch  Jod,  vielleicht  durch  andere  Körper  ersetzen, 
ohne  dass  dadurch  eine  wesentliche  Veränderung  in  dem  Verhalten 
des  Radicals  einträte;  denn  die  so  sich  bildenden  Verbindungen  secun- 
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direr  Radicale  zeigen  den  entsprechenden  Verbindungen  des  primären 
Radicak  in  ihrem  Veriialten  sich  in  vieler  Hinsicht  ähnlich.  Das  in 
t&Mn  Verbindungen  im  Radical  enthaltene  Chlor  z.  B.  lässt  sich  durch 
Wasserstoff  ersetzen,  und  so  die  ursprüngliche  Acetoxylverbindung 
wieder  herstellen;  dagegen  kann  Sauerstoff  nicht  an  die  Stelle  des 
Chlors  treten,  ohne  yollständige  Umwandlung  und  Zerstörung  des  Ra- 
dicals. 

Die  Verbindungen  solcher  secundärer  Acetoxylradicale  sind  bis 
jelit  noch  nnyollstandig  bekannt;  hauptsächlich  sind  die  aus  der  Acet- 
oxylsaore  (Elssigsäure)  abgeleiteten  Substitutionsproducte  untersucht. 
Am  Tollst&ndigsten  sind  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acet- 
oxylyerbindungen  entstehenden  Substitutionsproducte  bekannt;  wir  ken- 

aeo  kkr  eine  Verbindung  des  Chloracetoxyls,  (  Cjjp?  j  C2O2,       und 

rolbtiodiger  die  Verbindungendes  Trichloracetoxyls,  (Cg €13)0^03; 
wir  kennen  femer  eine  Verbindung  des  Tribromacetoxyls,  (C3,ßr8)C202. 
h  der  sogenannten  Essigschwefelsäure  kann  man  wohl  ein  Sulfacet- 
oxjl  als  Radical  annehmen,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  pri- 
nirai  Badicals  durch    1  Aeq.  S  O3  ersetzt  ist. 

Chloracetoxyl,  (c^j^ACjO,. 

Dieses  hypothetische  Radical  ist  noch  nicht  für  sich  dargestellt 

Chloracetoxylsäure,  Monochloracetylsäure.  DaserstePro- 
daetder  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetoxylsäure;  es  ist  von  Leblanc  ^) 

1844  entdeckt;  die  Formel  des  Säurehydrats  ist  ^O .(c^jqIJC^O^,  O. 

Ei  wird  dargestellt,  indem  durch  reines  Essigsäurehydrat,  nachdem  es 
nrit  7,5  Proc.  Wasser  verdünnt  ist,  im  zerstreuten  Tageslicht  so  lange 
(^kngas  geleitet  wird,  als  noch  Salzsäuredämpfe  mit  demselben  fort- 
S^ben.  Die  Einwirkung  geht  sehr  langsam  vor  sich  und  muss  durch 
^nrirmuog  bis  lOO^C.  unterstützt  werden.  Nach  beendeter  Zersetzung 
▼kd  das  freie  Chlor  bei  derselben  Temperatur  durch  einen  Strom  von 
SoUensaore  ausgetrieben. 

Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  eine  sehr  saure,  der  Essigsäure 
ta  Geruch  ähnliche,  nur  etwas  weniger  leicht  bewegliche  Flüssigkeit ; 
in  der  Regel  enthält  sie  noch  freie  Essigsäure  beigemengt  Sie  zersetzt 
^  kohlrasauren  Alkalien  und  giebt  mit  Kali  ein  zerfliessliches  Salz. 
Süberiosung  wird  dadurch  nicht  gefällt  Die  Auflösung  des  Silbersal- 
ses,  welches  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  feuchtem  Sil- 
bewxyd  dargestellt  wird,  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst 
Krys^ie  von  essigsaurem  Silber.  Später  scheiden  sich  weisse  glän- 
leode  Schuppen  des  leichter  löslichen  chloracetoxylsauren  Silberoxyds 
^1  welche  gegen  Licht  sehr  empfindlich  sind,  und  beim  Verbren- 
MD  Chlorsilber  hinterlassen.     Die  Analyse  desselben  stimmt  mit   der 

Formel  AgO.  f  Cgl^l  JC2  02,0  gut  überein.     Weiter  sind  die  Eigen- 

«cbaften  und  Verbindungen  dieser  merkwürdigen  Säure  nicht  untcr- 
nekt 


*)  AnntL  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  X,  p;  212. 
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Tribromacetoxyl. 

Dieses  hypothetische  Radical  (C2Br3)C2  02,  in  welchem  3  Ac 
Brom  an  die  Stelle  von  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Methyls  getreten  sin 
ist  noch  nicht  isolirt,  und  es  ist  nur  die  Wasserstoffverbindung  desse 
ben  bekannt. 

Tribromacetoxylwasserstoff  (Bromal),  Formylbrorai 
mit  Kohienacibromid  (Berzelius),  Oxyde  de  bromethise  (Lai 
reoi).  Die  dem  Chloral  analoge  Bromverbindung  ist  von  L  5  wig  ^)  182 
entdeckt;  ihre  Formel  ist  (CjBrs)  C2O2,  H.  Berzelius  betrachtet  dj 
Bromal  als  ein  Formylbromür    mit   Brom  kohlensaure  =   (Cj  H)  Br  - 

2  C  !d..     Zur    Darstellung  des  Bromais  wird  1  Thl,  wasserfreier  A 

kohol  in  eine  tubolirte  Retorte  gebracht,  welche  mit  tubulirter  Vorlag 
versehen  und  mit  einem  pneumatischen  Apparate  verbunden  ist;  ma 
setzt  nun  mittelst  eines  bis  in  den  Alkohol  reichenden  Trichters  allml 
Hg  3  bis  4  Thle.  Brom  hinzu,  während  Retorte  und  Vorlage  in  eine 
Kältemischung  stehen.  Vor  dem  Jedesmaligen  Zusatz  von  Brom  wai 
tet  man  bis  die  durch  die  heftige  Reaction  erhitzte  Flüssigkeit  siel 
wieder  auf  die  anfängliche  Temperatur  abgekühlt  hat. 

Nachdem  alles  Brom  zugesetzt,  destillirt  man  ^/^  der  Flüssigkej 
ab;  der  Rückstand,  welcher  Bromal  neben  anderen  Zersetzungsprodac 
ten  enthält,  wird  mit  viel  Aether  geschüttelt,  aus  der  leichteren  oberei 
Schicht  wird  der  Aether  abdestillirt,  und  die  rückständige  Flüssigkei 
an  der  Luft  verdampft,  wobei  sich  dann  gelbliche  Krystalle  von  Bromal 
hydrat  abscheiden,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  mög 
liehst  gereinigt  werden. 

Das  Gemenge  von  1  Thl.  absolutem  Alkohol  oder  Aether  mit  j 
bis  4  Thln.  Brom,  welche  unter  den  angegebenen  Vorsichtsmaassregek 
gemischt  sind,  kann  auch  zuerst  10  bis  12  Tage  stehen;  man  destillin 
dann  ^/^  Thle.  ab,  und  lässt  den  Rückstand  in  der  Retorte  mit  Wassei 
versetzt  24  Stunden  an  der  Luft  stehen,  wobei  Bromal  hydrat  krystalli* 
sirt  (Löwig). 

Endlich  soll  sich  Bromal  auch  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  ein 
Gemenge  von  Alkohol  und  Salpetersäure  bilden,  in  ähnlicher  Weise 
wie  Jod,  mit  Alkohol  und  Salpetersäure  behandelt,  Trijodacetoxylwas- 
serstoff  (s.  d.  Art.  unten)  liefern  soll  (Aim6). 

Um  das  Bromal  aus  dem  Hydrat  abzuscheiden,  wird  dieses  mit 
der  öfachen  Menge  Schwefelsäure  versetzt;  hierbei  scheidet  sich  dw 
schwere  Bromal  auf  dem  Boden  der  Flüssigkeit  ab ,  worauf  es  von  der 
überstehenden  leichteren  Flüssigkeit  getrennt  und  dann  über  gepulver- 
ten gebrannten  Kalk  destillirt  wird. 

Das  reine  Bromal  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit,  sie  riecht 
eigenthümlich  durchdringend,  die  Augen  zu  Thränen  reizend,  und  hat 
einen  stark  brennenden  scharfen,  lange  anhaltenden  Geschmack;  daa 
specifische  Gewicht  ist  3,34 ,  das  Bromal  macht  auf  Papier  einen  spä- 
ter verschwindenden  Fettfleck ;  es  siedet  über  100<>  C.  und  destillirt  da- 
bei unverändert  über.    Es  löst  Phosphor  und  Schwefel  und  mischt  sich 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.   Bd.  IH,  S.  288.   —  AmiäI.   d.   Phys.  u.  Chem. 
Bd.  XXXVI,  S.  651. 
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mit  Brom.  Id  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  ist  es  leicht  löslich, 
äem  Lösongen  zeigen  den  Geruch  und  Geschmack  des  Bromais,  sie 
ragiren  neotral  und  werden  durch  Silbersalz  nicht  gefällt 

Verdonstet  die  wässerige  Lösung  langsam  an  der  Luft,  so  scheidet 
sidi  Bromalhjdrat,  (CsBr9)C2  09,  H  -|~  4H0,  in  grossen  vollkommen 
^rbloseii  durchsichtigen  regelmässigen  Krystallen  ab  von  der  Form 
des  Kupfervitriols«  Besonders  schöne  Krystalle  bilden  sich,  wenn  rei- 
iM  Bromal,  für  sich  oder  mit  woniger  Wasser  versetzt,  längere  ]Zeit  an 
feuchter  Luft  stehen  bleibt.  Die  Krystalle  haben  den  Geruch  des  Bro- 
mais, Bie  schmelzen  schon  in  der  Wärme  der  Hand;  Schwefelsäure  ent- 
neht  dem  Hydrat  leicht  das  Wasser  und  scheidet  wasserfreies  Bromal  ab. 

Bromal  wird  durch  Chlor,  durch  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
nickt  zersetzt;  in  Berührung  mit  letzterer  Säure  raucht  es,  wenn  es 
Bodi  etwas  schweren  Bromäther  enthält,  nicht  aber  wenn  es  rein  ist. 

Die  wässerigen  Alkalien  zersetzen  das  Bromal  beim  Erwärmen 
kick  in  Formylbromid  und  ameisensaures  Salz*  Kalk  und  Baryt  im 
firoiiitldsropf  erwärmt,  erhitzen  sich  bie  zum  Glühen,  und  es  bildet  sich 
firoBunetall,  Kohlenoxyd  und  Kohle.  Durch  wasserfreie  Metalloxyde 
vird  es  nicht  so  leicht  zersetzt  wie  durch  wasserhaltende.  Glühende 
Metille  zersetzen  es  wie  Kalk  und  Baryt. 

Trichloracetoxyl,  (C,6l8)C2  02. 

Dm  Trichloracetoxyl  hat  noch  nicht  isolirt  werden  können.  Es 
oti^t  als  Paarling  das  Trichlormethyl  (C^Gla,  oder  Kohlensesqui- 
eUoridi!).  Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  den  entsprechen- 
des Acetoxyl Verbindungen  ähnlich ;  häufig  werden  sie  durch  Einwir- 
bmg  von  Chlor  aus  diesen  letzteren  oder  in  analoger  Weise  wie  diese 
dsr^estellt. 

Von  den  Trichloracetoxyl  Verbindungen  sind  folgende  untersucht: 
Trichloracetoxylchlorid  .  .  .  (C3€l8)C,0,,  €l  =  Chloraldehyd. 
Tnelüoracetoxylsäure  .  HO.(C2€l8)C2  02,  O   =  Chloressigsäure. 
Tn^racetoxylwasserstoff.  (Cj  €13)0303,  H  =  Chloral. 
Tiicfcloracetoxylamid (CjGWCaOj,  H,N, 

^^-(^^^^«)^«g;JN=Chloracetannd. 
TrieUoracetoxylphosphid  .  .  (C,€l,)C,Oj,  HjP, 

oder(C,€l,)C,0,jp  _  chloracetyphid. 

Trichloracetoxyl amid,  Trichloracetylbioxydamid, 
Chloracetamid  von  Malaguti,  Trichloroxamid  von  Berze- 
Vitts,  Chlorcarbetaraid.  Dieser  Körper  ist  1845  zuerst  von  Cloez  i) 
«rtdeckt;  seine  Znsammensetzung  ist  =  C4€l8  03NH3,  seine  rationelle 
Formel  =  (CjGWCjOj  .H2N  oder  (C,€l8)C3  03|  ^ 

H3J 

Dieses  Amid  ist  nach  Cloez  von  Malaguti  ^)  und  von  Ca- 
hoors*)  dargestellt  und  untersucht.    Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 


0  Compt.  rcnd.  de  lacad.  T.  XXI,  p.  69  et  878.  —  Annal.  de  chim.  et  phy». 
M  T  XVÜ,  p.  800.  —  *)  Compt  rend.  de  l'acad.  T.  XXI,  p.  291;  T.  XXII, 
K  *W.  —  Amud.  do  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XVI,  p.  18  et  p.  68.  —  »)  Annal.  de 
*^  «t  pbyi.  [8.]  T.  XIX,  p.  862. 
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wässerigem  oder  gasförmigem  Ammoniak  auf  Trichloracetoxychlorid 
(s.  unten  S.  99)  selbst,  sowie  auf  solche  Körper,  welche  für  sich  «er- 
setzt Trichloracetoxychlorid  bilden;  so  verhalten  sich  der  sogenannte 
Perchloräther  (Trichloracetyloiybichlorid,  s.  d.  Art.)  und  die  verschie- 
denen Verbindungen,  welche  als  Perchlorameisenäthyläther,  Perchlor- 
ameisenmethyläther,  Perchloroxaläther ,  Perchlorbernstein&ther,  Per- 
chlorkohlensänreäther  und  Perchloressigsäureäther  bezeichnet  sind;  na- 
mentlich kann  letztere  Verbindung  vorzugsweise  zur  Darstellung  des 
Amids  verwendet  werden.  Das  Chloracetamid  wird  endlich  analog 
dem  Acetamid  beim  Behandeln  von  trichloracetoxylsaurem  Aethyloxyd 
mit  Ammoniak  erhalten. 

Wird  Trichloracetoxylsaures  Aethyloxyd  mit  wässerigem  Am- 
moniak Übergossen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit  zu 
einem  krystallinischen  Magma,  einem  Gemenge  von  Chlorammonium 
mit  Chloracetamid,  welches  letztere  nach  dem  Abfiltriren  und  Auspres- 
sen der  Masse  zwischen  Papier,  durch  Umkrystallisiren  aus  heissero 
Wasser  gereinigt  wird. 

Wird  Trichloracetoxylchlorid  oder  Perchloressigäther,  Perchlor- 
kohlensäureäther ,  Perchloroxaläther,  Perchloräther,  Perchlorameisen- 
äther  u.  s.  w.  in  flüssiges  Ammoniak  getropft,  so  bildet  sich  unter  Wärme- 
entwickelung und  Zischen  ein  weisser  Niederschlag  von  Chloracet- 
amid mit  Salmiak.  Die  gleiche  Einwirkung  übt  gasförmiges  Ammo- 
niak auf  die  genannten  Verbindungen  aus,  diese  erstarren  dabei  augen- 
blicklich. Zur  Trennung  des  Chloracetamids  von  dem  Salmiak  wird 
die  weisse  Masse  zuerst  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  der 
Rückstand  von  Chloracetamid  aus  Aether  umkrystallisirt,  welche  Flüs- 
sigkeit den  etwa  noch  beigemengten  Salmiak  ungelöst  zuröcklässt. 

Die  Umwandlung  des  trichloracetoxylsauren  Aethyloxyds,  sowie 
die  des  Trichloracetoxylchlorid^  durch  Ammoniak  finden  in  folgenden 
Gleichungen  ihre  einfachste  Erklärung: 

C4H5  0.(C2€l3)C3  0j,0  -f  NHa  =  (CjGWCjOJ  ^  +  HO.C4«60 
Trichloracetoxylsaures  ji__  Alkohol 

Aethyloxyd  Trichloracetamid 

(CgGlsjCaQ^,  €1    +  2NH3  =  (C,€l3)C302J  N  -f  NH4€l. 

Trichloracetoxylchlorid  ^^ 

Trichloracetamid 

Bei  der  Zersetzung  des  sogenannten  Perchlorameisensäureätbers 
durch  Ammoniak  treten .  ausser  den  hauptsächlichsten  Zersetzungspro- 
ducten,  Chloracetamid  und  Salmiak,  auch  die  Zersetzungsproducte  von 
Chlorkohlensäure  auf. 

Das  Trichloracetoxylamid  ist  das  Amid  der  Trichloracetoxylsäure, 
und  es  verhält  sich  zu  dieser  Säure  sowohl  seiner  Zusammensetzung  als 
seinen  Eigenschaften  nach,  wie  Oxamid  zur  Oxalsäure,  Benzamid  zur 
Benzo^äure  u.  s.  w.  sich  verhält. 

Dieses  Amid  bildet  weisse  weiche  perlmutterglänzende  Blättchen, 
beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  wird  es  in  flachen 
Prismen  oder  in  sechsseitigen  Säulen  erhalten,  deren  Flächen  Wink«^ 
von  1200C,  bilden.  Die  Krystalle  sind  leicht  spaltbar;  sie  besitsen 
einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  einen  süsslichen  Geschmack. 
Sie  lösen  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser; 
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TOD  Alkohol  oder  Aether ,  besonders  von  letzterem  werden  sie  leicht 
gelost  Das  Acetamid  schmilzt  bei  1350C.,  bei  2000C.  färbt  es  sich 
dunkler,  bei  238<>C.  destillirt  es  ohne  merkliche  Zersetzung  über. 

Von  Kalilange  wird  es  in  der  Kälte  nicht  verändert,  aber  beim 
Kochen  entweicht  Ammoniak,  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  trichloracet- 
oxjisaores  Kali,  welches  bei  fortgesetztem  Kochen  in  kohlensaures  Kali 
und  Chloroform  und  in  dessen  weitere  Zersetzungsproducte ,  Ameisen- 
äsore  und  Salzsäure,  verwandelt  wird.  In  kaustischem  Ammoniak  löst 
es  dch  allmälig  auf  und  verwandelt  sich  damit  in  trichloracetylsaures 
Ammoniak. 

Wasserfreie  Phosphorsänre  entzieht  dem  Trichloracetoxylamid 
beim  Erhitzen  die  Elemente  des  Wassers  (2  HO)  und  verwandelt  es 
didmrch  in  Trichloracetonitril  C4  ClsN  dem  Trichlormethylcyanid  = 
(C,€],)CN. 

Das  Trichloracetonitril  bt  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,444 
specif.  Gewicht;  sie  siedet  bei  81^0.  Durch  Einwirkung  von  Alka- 
llen verwandelt  sie  sich  in  trichloracetoxylsaures  Salz  und  Ammoniak. 

Das  Trichloracetoxylamid  wird  im  trockenen  Zustande  durch  Chlor 
meht  verändert;  wird  es  zuerst  mit  Wasser  befeuchtet,  so  bildet  sich, 
nach  Cloez,  bei  Einwirkung  von  Chlor  jetzt  Salzsäure  und  ein  kry- 
ftallimsches  Product,  ein  Körper,  welcher  ein  Trichloracetoxylamid  ent- 
halt, in  welchem  -1  Aeq.  Wasserstoff  durch  das  gleiche  Aequivalent 
CkkH'  ersetzt  ist. 

Dieser  Korper,  dessen  Zusammensetzung  (C3Gl3)C3  02  .  GlHN 
ut)  ward  von  Cloez  entdeckt,  derihn  Chloracetamsäure  nennt;  da 
er  sieh  mit  Kali  und  Ammoniak  zu  salzartigen  Verbindungen  verei- 
nigt; er  ist  ein  Amid,  in  welchem  1  Aeq.  €l  an  die  Stelle  von 
1  Aeq.  H  des  Amids  getreten  ist ;  es  ist  daher  Trichloracetoxylchloramid 
(C,€1,)C,0,;  • 
€i[N. 

w 

Die  Chloracetamsäure  bildet,  aus  Aether  krystallisirt,  lange  farb- 
lose Nadeln  ;  sie  ist  beinahe  ganz  geruchlos ,  besitzt  einen  schwachen 
aber  sehr  unangenehmen  Geschmack,  schmilzt  leicht  und  lässt  sich  par- 
ütl  onverandert  überdestilliren.  Sie  löst  sich  in  der  Kälte  in  wässeri- 
gem Ammoniak  oder  Elali,  und  bildet  damit  krystallisirbare  aber  nicht 
Bäher  untersuchte  Verbindungen.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser ,  in  Al- 
kohol ziemlich,  in  Aether  leicht  löslich.  Ihre  Auflösung  in  Ammoniak 
im  Yacanm  verdampft,  hinterlässt  eine  weisse  amorphe  Masse ,  welche 
an  feuchter  Luft  in  krystallinische  glänzende  Schüppchen  übergeht,  die 
Qftch  Cloez  chloracetamsaures  Ammoniumoxyd  sind.  Durch  Kochen 
nit  Kali  wird  sie  unter  Ammoniumoxydentwickelung  zersetzt ,  aiisser- 
to  sollen  nur  kohlensaures  Kali  und  Chlorkalium  gebildet  werden 
(Cloez). 

Triehloracetoxylchlorid,  Chloraldehyd,  Aldehyd  chlor 4 von 
Malaguti,  Oxalacibichlorid  von  Berzelius,  Trichlorace- 
tylbioxychlorid.  Eine  von  Malaguti^)  optdeckte  Verbindung,  de- 
ren empirische  Zusammensetzung  C46I4O2  ist,  die  rationelle  Formel 
i«t(C,€l,)C5  02,€l. 

')  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XIX,  ^.  677;  T.  XXI,  p.  446.  —  Annal.  de 
«tea.  et  phy».  [8.]  T.  XVI,  p.  6. 
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Die  Verbindang  entsteht  bei  der  Destillation  von  Trichloracetyl- 
oxybichlorid  (dem  Perchloräther,  C4€l5  0,  von  Malagnti),  welches 
dadurch  in  ein  Gemenge  von  nahezu  gleichen  Theilen  Trichloracet- 
oxylchlorid  und  Kohlen sesquichlorid  verwandelt  wird: 

(Ca€l8)C,jgi      =      (C,€l3)C3  03,€l       +        2C,€l3 

Trichloracetyloxybichlorid       TricUoracetoxylchorid  Kohlensesquichlorid. 

Durch  wiederholte  Destillation  kann  ersteres  von  dem  schweren 
fluchtigen  Kohlensesquichlorid  getrennt  werden  und  ist  als  rein  zu  be- 
trachten, wenn  es  sich  vollkommen  im  Wasser  löst.  Diese  Verbindung 
bildet  sich  ausserdem  neben  Kohlensesquichlorid  häufig  schon  bei  der 
Darstellung  des  Acetyloxybichlorids,  offenbar  in  Folge  secundärer  Zer- 
setzung des  letzteren.  Sie  entsteht  femer  aus  dem  Acetyloxybichlorid 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Schwefelsäure  bis  240^0.,  wobei  sich  die- 
ses mit  dem  Wasser  der  Schwefelsäure  langsam  in  Acetylbioxychlorid 
und  Salzsäure  verwandelt.  Das  Trichloracetoxylchlorid  bildet  sich 
beim  Behandeln  von  Essigäther  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  (Cloez), 
und  ist  auch  ein  constantes  Product  bei  der  Zersetzung  der  sogenann- 
ten zusammengesetzten  Perchlorätherarten,  des  Perchlorkohlensäure- 
äthers,  des  Perchlorameisen-,  Perchloroxal  -  und  Perchloressigäthers. 
Die  letztere  Verbindung  wird  am  vortheilhaftesten  zur  Darstellung  des 
Chloraldehyds  verwendet;  der  Perchloressigäther  (s.  Essigäther, 
Verwandlung  durch  Chlor)  kann   seinen  Elementen  nach  als  aus  Tri- 

chloracetyloxybichlorid  (  C9  €13 ,  Cj  \n\  )   und    Trichloracetoxylsäure 

(Cj  €13) C2 O2,  O  bestehend  angesehen  werden;  wird  er  durch  eine  mit 
Glasstäckchen  gefüllte  schwach  glühende  Röhre  geleitet,  so  verwandelt 
er  sich  geradeauf  durch  eine  metamerische  Umsetzung  seiner  Elemente 
in  Trichloracetoxylchlorid,  welches  mit  jenem  gleiche  Zusammensetzung 
hat.  Diese  Metamorphose  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen : 

(C2Gl3)a,j^lJ  +  (C,€l3)C2  02,0    =     2.(C€l3)C,0„Gl 

Perchloressigäther  Trichloracetoxylchlorid. 

Auch  aus  den  anderen  Perchlorätherarten  bildet  sich  dasselbe 
Acetoxylchlorid ;  dabei  entstehen  aber  auch  zugleich  andere  Producte; 
aus  2  Aeq.  Perchlorkohlensäureäther  bilden  sich  gleichzeitig  2  Aeq. 
Kohlensäure  und  2  Aeq.  Kohlensesquichlorür.  Aus  dem  Perchloroxal- 
äther  entsteht  zugleich  lAeq.  Chlorkohlensäure  und  1  Aeq.  Kohlenoxyd; 
und  aus  dem  Perchlorameisenäther  zugleich  2  Aeq.  Chiorkohlensäore. 

Das  Trichloracetoxylchlorid  ist  ein  klares  farbloses  an  der  Luft  raa- 
chendes  Liquidum  von  unerträglichem  stechenden  Geruch.  Auf  die  Zunge 
gebracht ,  erzeugt  es  zuerst  ein  Gefühl  von  Trockenheit,  hernach  ron 
Verbrennung  und  hinterlässt  einen  websen  Fleck.  Es  ist  ohne  Ein* 
Wirkung  auf  trockenes  Lackmuspapier,  feuchtes  vnrd  davon  augenblick- 
lich geröthet.  Es  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  1,603  bei  iB^Ci 
und  siedet  bei  IIS^C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  nach  Malaguti  6,320. 
Der  Annahme  zufolge,  dass  es  eine  dem  Trichloraoetylchlorid  ana- 
loge Constitution  und  Condensation  seiner  Elemente  besitzt,  mit  ande- 
ren Worten,  dass  es  Trichloracetylchlorid  ist,  worin  2  Aeq.  Chlor  ge- 
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pii  leq.  Sftoerstoff  (1  Vol.  des  erateren  gegen  ^1^  YoL  des  letzte- 
Rt)  augetMischt  sind,  müsste  sein  Gas  6,280  wiegen. 

Wisser  cmd  Alkohol  zersetzen  es,  unter  Anstausch  von  1  Aeq. 
CUor  gegen  1  Aeq.  Sanerstoff,  ersteres  in  Salzsäure  und  Trichloracet- 
oxjlfiQre,  letzteres,  unter  starker  Erwärmung  wenn  die  Quantität  des 
Alkohols  gering  ist,  in  Salzsäure  und  trichloracetoxylsaures  Aethyloxyd. 
Eise  gleiche  Zersetzung  bewirkt  wässerige  Kalilauge.  Ueber  sein  Ver- 
kiten  gegen  Ammoniak  und  Phosphorwasserstoff  s.  Trichloracet- 
QXjUinid  und  Trichloracetoxjlphosphid. 

Das  Trichloracetoxylchlorid  kann  seiner  atomistischen  Zusammen- 
«loBg  gemäss  als  Aldehyd  betrachtet  werden,  worin  4  Aeq.  Wasser- 
Mff  dnreh  4  Aeq.  Chlor  vertreten  sind,  und  dies  hat  die  Veranlas- 
■g  xa  dem  Namen  Chloraldehyd  (Aldehyd  chlore)  gegeben,  welcher 
äavon  Malaguti  beigelegt  ist.  Diese  Ansicht  entbehrt  übrigens  je- 
iffweiteroi  Bekundung,  und  muss  schon  deshalb  als  unhaltbar  ver- 
warn werden,  weil  das  sogenannte  Chloraldehyd  eine  wasserfreie  Yer- 
Mng,  das  Aldehyd  ein  Hydrat  oder  ein  Hydrür  ist,  dessen  letztes 
fioentoffaqaivalent  nicht  durch  Chlor  vertreten  werden  kann. 

Trieb]  oracetoxylphosphid,  Trichloracetylbioxyphos- 
pkid,  Trichloracetylphosphür,  Chloracetyphid.  Eine  dem 
ind  analoge  Phosphorverbindung,  von  Cloez^)  1846  entdeckt.    Ihre 

ZoMomensetzimg  ist  (C^GyC^O,,  H2P  oder  (CjGls)  {   H    >  P.    Sie 

«Meht  analog  dem  Trichloracetoxylchlorid  bei  Einwirkung  von  Phos- 
/MmrasserstolT  auf  Trichloracetoxylchlorid. 

Kan  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  Phosphorwasserstoff- 
pA  in  Trichloracetoxylchlorid,  oder  in  dem  sogenannten  Perchlor- 
«BÖsenäther  leitet;  ausser  dem  Trichloracetoxylphosphid,  welches  sich 
abieheidet,  bildet  sich  aus  dem  erstgenannten  Körper  noch  Salzsäure,  aus 
im  Perchlorameisenäther  Chlorkohlensänre,  welche  frei  wird. 

Das  Chloracetoxylphosphid  bildet  kleine  farblose  Krystall- 
"chnppen  von  schwach  knoblanchartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack ; 
tihtt  unldslich  in  Wasser,  und  auch  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aether 
3ir  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  bleibt  ein  kohliger,  Phos- 
pkonäore  haltiger  Rückstand.  Uebrigens  sind  seine  Eigenschaften  nicht 
veiter  untersucht. 

Trichloracetoxylsäure,  Trichloracetylsäure,  Chloracetylsäure, 
Chk>ressig8äure ,  Chloroxalsäure ,  Chlorkohlenoxalsäure ,  Ädde  chlor- 
lettique^  Aoide  cMoroxaligue ^  Oxalaci- Chlorid  (Berzelius).  Dieses 
Prodoct  der  vollendeten  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  ist  1838 
TOB  Dumas 3)  entdeckt.  Seine  Formel  ist  HO  (CaGWCjO,,  O.  Es  ist 
AeetoxyUäure  (Essigsäure),  in  welcher  alle  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ra- 
dkils  durch  Chlor  ersetzt  sind,  oder  in  dem  Badical  ist  an  die  Stelle 


0  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XVII,  p.  809. 

■)  AnneL  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LXXIII,  p.  76.  —  Annal.  d.  Chcm.  u.  Phann. 
Bi  XXXn,  S.  101.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XVn,  S.  202. 
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des  Methyls  (Cj  H3)  Trichlormethyl  (C9  Gls)  getreten.  Die  Säare  i^t  nach 
Dumas  von  Kolbe^),  von  Melsens^und  von  Malagnti^)  untersucht. 

Die  Chloressigsäure  bildet  sich  direct  bei'  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Essigsäurehydrat  in  starkem  Sonnenlicht,  sie  tritt  häufig  als  Zer- 
setzungsproduct  vieler  Körper  auf,  die  Trichloracetoxyl  enthalten,  oder 
bei  deren  Zersetzung  sich  leicht  Trichloracetoxyl  bildet.  So  wird  diese 
Säure  in  grösster  Menge  und  am  leichtesten  erhalten  aus  dem  Tri- 
chloracetoxylchlorid  bei  Einwirkung  von  Wasser  oder  wässerigen  Al- 
kalien, indem  dabei  das  ausserhalb  des  Badicals  stehende  Chlor 
gegen  Sauerstofi  ausgetauscht  wird.  Dieselbe  Zersetzung  erleiden 
Perchloressigäther  und  Perchlorameisenäther,  letzterer  unter  gleichzei- 
tiger Bildung  von  Kohlensäure.  Das  Trichloracetoxylamid  giebt  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  oder  Ammoniak  Trichloressigsäure. 

Wie  das  Aldehyd  durch  Oxydation  in  Acetylsäure  übergeht,  so 
verwandelt  sich  auch  der  Trichloracetoxyl  Wasserstoff  (Chloral)  bei  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  in  Trichloressigsäure. 

Wird  wasserfreies  Trichloracetyloxyd  der  Einwirkung  von  feuch- 
tem Chlorgas  im  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  bildet  sich  neben  Tri- 
chloracetyloxybichlorid  Kohlensesquichlorid  und  Salzsäure  eine  reich- 
liche Menge  Trichloressigsäure.  Der  Bildung  derselben  geht  hier  wahr- 
scheinlich die  von  Trichloracetyloxybichlorid  voraus,  welches,  wie  bei 
seinem  Entstehen  aus  Acetyloxybichlorid,  sich  zum  Theil  in  Kohlenses- 
quichlorid und  Trichloracetoxylchlorid  verwandelt,  wovon  letzteres  in 
Berührung  mit  Wasser  zerfällt  und  Trichloracetoxylsäure  bildet.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich,  dass  zugleich,  indem  das  Chlor  im  Sonnenlichte 
Sauerstoff  aus  dem  Wasser  abscheidet ,  durch  denselben  ein  Theil  des 
Trichloracetyloxyds  direct  zu  Trichloressigsäure  oxydirt  wird. 

Endlich  bildet  sich  die  Chloressigsäure  aus  dem  sogenannten  Koh- 
lenchlorür  [C|i€l„,  welches  wohl  als  Trichloracetylchlorür(C2Gl3)Cj€l 
zu  betrachten  ist],  wenn  man  dasselbe  unter  einer  Wasserschicht  der 
Einwirkung  des  Chlors  im  Sonnenlichte  aussetzt;  diese  Verbindung  geht 
hierbei  vielleicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Wasser  zuerst  in 
Salzsäure  und  Trichloracetoxylchlorid  über: 

(C2€l3)C2^+  2€l  -f  2H0  =  (C3€l3)CjOa,6l  -f  2H€L 

Trichloracetylchlorür  Trichloracetoxylchlorid 

Aus  dem  letzteren  bildet  sich  dann  bei  weiterer  Zersetzung  Tri- 
chloressigsäure. Doch  bildet  sich  hierbei  zugleich  viel  Kohlensesqui- 
chlorid, so  dass  man  auf  diesem  Wege  nur  wenig  Chloressigsäure  er- 
hält (Kolbe). 

Das  Essigsäurehydrat  wird  von  Chlor  im  Tageslichte  nur  lang- 
sam zersetzt,  und  es  entsteht  hierbei  die  Chleracetoxylsäure  von  Le- 
blanc.  Unter  Einwirkung  von  lebhaftem  Sonnenlichte  wird  die  Säure 
durch  Chlor  rasch  weiter  zersetzt,  es  bildet  sich  dann  neben  Trichlor- 
acetoxylsäure und  Salzsäure  noch  Chlorkohlensäure,  Kohlensäure  und 
Oxalsäure. 

Zur  Darstellung  der  Trichloracetoxylsäure  setzt  man  reines  Essig- 
säurehydrat der  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgase  im  Sonnenlichte 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LTV,  S.  182.  —  *)  AnnaU  de  chim.  et  phy«. 
[8.]  T.X,  p.288.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI,  S.  27.  —  »)  Compt.  rend 
de  l'acad.  T.  XIX,  p.  578.   —    Annal.  de  chim.   et  phys.  [8.]  T.  XVI,  p.  10. 
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Biu,  indem  man  die  EssigBaure  (0,8  bis  0,9  Grm.  der  letzteren  auf 
]  Idter  Chlor)  in  5  bb  6  Liter  fassende  und  mit  einem  Glasstöpsel 
versehliessbare  Flaschen  bringt  und  verschlossen  in  die  Sonne  stellt. 
Nach  24  Standen  finden  sich  die  Wände  der  G^fässe  mit  rhomboedri- 
scben  Blattern  und  Kiystallvegetationen  bedeckt,  während  auf  dem  Bo- 
den eine  mehr  oder  minder  beträchtliche  Quantität  einer  schweren 
Flosdgkeit  sich  befindet.  Beim  Oeffiien  der  Flaschen  entweicht,  neben 
einem  reizenden  erstickenden  Dampfe,  Kohlensäure  und  salzsaures  Gas. 
Man  lasst  die  Flaschen  einige  Standen  lang  offen  stehen^ und  erhält 
durch  Ausspülen  mit  wenig  Wasser  eine  concentrirte  Auflösung  von 
Chloressigsaare,  welche  freie  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  ent- 
Ük  Diese  Aaflosang  lässt  man  im  leeren  Baume,  neben  Schalen  mit 
trockenem  Kalihydrat  und  concentrirter  Schwefelsäure  verdampfen,  wo 
xoent  Oxalsäure,  später  Chloracetoxjlsäure  krystallisirt.  Wenn  die  Flüs- 
si^eit  nicht  mehr  krystallisiren  wül,  destillirt  man  sie  mit  wasserfreier 
Fhosphorsiore,  welche  etwas  Wasser  aufnimmt  und  die  Oxalsäure  zer- 
setzt Die  flöchtigere  Essigsäure  geht  zuerst  über,  zuletzt  kommt 
Trichloressigsäure,  die  man  krystallisiren  lässt,  worauf  zur  Entfernung 
aller  anbangenden  Essigsäure  die  Krystalle,  zwischen  Fliesspapier 
eingewickelt,  24  Stunden  ins  Vacuum  gelegt  werden.  Die  Essigsäure 
wird  Ton  dem  Papier  eingesogen  and  die  Krystalle  sind  reine  Trichlor- 
aealoxylsäare. 

^chlicher  wird  die  Säare  durch  Oxydation  des  Trichloracetoxyl- 
kjdiürs,  des  CThlorals  erhalten;  das  feste  pulverige  Chloral  wird  mit 
rauchender  Salpetersäure  Übergossen,  und  nachdem  die  Anfangs  sehr 
Icbbafte  Beaction  weniger  heftig  geworden  ist,  wird  das  Gemenge  ge- 
bebt; es  löst  sich  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure.  Die 
nönigkeit  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  im  Vacuum  über  Schwe- 
feb&nre  and  Kalkhydrat  Krystalle  von  Trichloracetoxylsäure ,  denen 
jedoch  kleine  Mengen  von  unzersetztem  Chloral  so  hartnäckig  anhän- 
gen, dass  es  kaum  gelingt,  auf  diesem  Wege  eine  ganz  reine  Chlores- 
ögnore  darzustellen. 

Um  das  Trichloracetylchlorid  in  die  Saure  zu  verwandeln,  löst 
man  das  Chlorid  in  Wasser,  und  verdunstet  die  salzsäurehaltende  Lö- 
mg  im  Vacuum  Über  Elalihydrat  und  Schwefelsäure ,  wobei  die  Tri- 
chloressigsäure krystallisirt. 

Die  Trichloressigsäure  bildet  farblose,  rhomboSdrische  Blätter  und 
Nadeln,  von  schwachem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack ,  sehr  zer- 
üesdieh  an  feuchter  Luft;  sie  färbt  die  Zunge  weiss,  zerstört  die  Ober- 
haut and  wirkt  blasenziehend.  Der  Dampf  der  erhitzten  Säure  ist  sehr 
rtiaend  and  erstickend  und  fällt  den  Athmungsorganen  höchst  beschwer- 
heh;  die  Auflösung  röthet  die  blauen  Pflanzenfarben  und  besitzt  keine 
hieiehenden  Eigenschaften.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  Wasser  lös- 
lich, nnd  zerfliessen  selbst  an  der  Luft;  sie  schmelzen  bei  45^  bis 
46^0.,  and  werden  erst  bei  42<>  bis  43^0.  wieder  fest;  ihr  Siedepunkt 
iit  bei  195<^  bis  200o  C,  ihr  specif.  Gewicht  im  geschmolzenen  Zustande 
(bei  460C.)  ist  1,617;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  =  5,8. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt  ein  Theil 
der  Saure  unverändert  über ;  ein  Theil  derselben  zerfällt  aber  in  Salz- 
Bünre,  Kohlensäore  und  Kohlenoxyd.  Beim  Erwärmen  mit  wässerigem 
Alkali  findet  eine  lebhafte  Reaction  statt,  so  dass  die  Masse  sich  bis 
om  Sieden  erhitzt;  es  bildet  sich  hier  kohlensaures   Alkali  und  For- 
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mylchlorid;  das  letztere  zerfällt  aber  durch  die  Einwirkung  des  öber- 
Bchlissigen  Alkalis  wei^r  in  ameisensanres  Alkali  und  Metallchlorid. 
Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  bildet  sich  hauptsächlich  Chloroform  und 
kohlensaures  Alkali  (Dumas). 

Bringt  man  Ealiumamalgam  (150  Thle.  Quecksilber  auf  1  Thl. 
Kalium)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Chloressigsäure  oder  von 
einem  chloressigsaurem  Salze  zusammen,  so  erwärmt  sich  die  Flüssig- 
keit und  nimmt  alkalische  Restction  an,  ohne  dass  sich  hierbei  Wasser- 
ptoflP  bildet  oder  ein  anderes  Gas  auftritt  Die  Lösung  enthält  nun  essig- 
saures  Salz  und  Chlorkalium.  Die  Zersetzung  hierbei  ist  folgende: 
HO(Ca€l3)Ca02^  -f-  2H0  +  6K  =K0.(CaHjCaOa,0 

Trichloressigsäure  Essigsaures  Kali 

+  2K0  +  3K€l. 

Zur  Zersetzung  der  Säure  sind  also  6  Aeq.  Kalium  erforderlich. 
Wendet  man  weniger  als  die  erforderliche  Menge  an,  so  bilden  sich 
andere  chlorhaltende  Säuren,  wahrscheinlich  Bichloracetoxylsäure  oder 
Chloracetoxylsäure. 

Wie  durch  Kalium  wird  die  Essigsäure  durch  Elektrolyse  aus  der 
Trichloressigsäure  regenerirt  mittelst  des  am  negativen  Pol  sich  abschei- 
denden Wasserstoffs,  wenn  man  den  Strom  einer  zweipaarigen  Bun- 
sen' sehen  Kette  durch  zwei  amalgamirte  Zinkplatten  in  eine  Auflösung 
des  Kalisalzes  eintreten  lässt.  Eine  Gasentwickelung  ist  dabei  nicht 
bemerkbar,  da  einerseits  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Zink  zu  Zinkozjd 
verbindet,  welches  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt,  andererseits  der 
Wasserstoff  zur  Hälfte  sich  mit  dem  Chlor  des  Paarlings  des  Trichlor- 
acetoxyls  zu  Salzsäure  vereinigt,  zur  anderen  Hälfte  statt  seiner  in  das 
Radlcal  eintritt: 
KO.(C2€l8)C8  0»,0-|-6HO  =  KO.(CA)C,02,0  +  8HGl +60. 

jTrichloracetoxylsäure  Acetoxylsäure 

Freie  Trichloracetoxylsäure  löst  femer  metallisches  Zink  ohne  Gas- 
entwickelung und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorzink  auf.  Es 
bleibt  zu  untersuchen,  ob  hierbei,  wie  zu  vermuthen  ist,  bichloracetoxyl- 
sanres  Zinkoxyd  entsteht. 

Bei  Einwirkung  von  Zink  mit  Schwefelsäure,  von  Antimonkaliuin 
oder  von  Kalium  allein  auf  Trichloressigsäure  entvrickelt 'sich  Wasser- 
stoff, wie  es  scheint  ohne  Umwandlung  der  Säure  (Melsens). 

Trichloracetoxylsäure  Salze,  chloracetylsaure  Salse, 
chloressigsaure  Salze.  Die  Chloracetylsaure  verbindet  sich  mit 
Basen,  indem  ihr  Hydratwasser  durch  1  Aeq.  der  Base  ersetzt  wird; 
alle  Salze  dieser  Säure  sind  löslich  und  besitzen  in  ihrem  äusseren  Ve^ 
halten  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  essigsauren  Salzen;  ähnlich  wie 
diese  bei  Überschüssigen  Alkalien  zerlegt  werden  und  sich  bräunen,  ^o 
zersetzen  sich  die  chloracetylsauren  Salze,  und  noch  mit  grösserer  Leich- 
tigkeit. Die  Säure  vereinigt  sich  mit  Ammoniak,  mit  Aethyl-  und  M^ 
thyloxyd.  Durch  Erhitzen  werden  die  tricUoracetoxylsauren  Salze  zer- 
legt, die  meisten  unter  schwacher  Verpuffung;  dabei  bildet  sich  Chlor- 
metall, Chlorkohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

TrichloracetoxylsauresAethyloxyd:C4H5O.(C9€l3)C,0j,0. 

Man  erhält  diese  Verbindung  leicht,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  mit  Chloracetoxylsäure  oder  einem  chloracetoxyls»«- 
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reo  Salz  destillirt  and  das  Destillat  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  die 
y«ri»DdQDg  abscheidet.  Der  Aether  wird  in  grösster  Menge  aus  dem 
Triebloraeetoxjlchlorid  erhalten,  wenn  man  es  tropfenweise  in  Alko« 
hol  eingiesst.  Es  yerwandelt  sich  dabei  vollständig  in  Salzsäure  and  tri- 
dilonieetozjlsaares  Aethyloxyd,  welches  durch  Znsatz  von  Wasser  ab- 
feeehieden  und,  nachdem  es  gewaschen  ist,  zuletzt  über  Chlorcalcium 
getrocknet  werden  kann.  —  Gleich  dem  Trichloracetoxylchlorid  ver- 
halten nch  alle  bi«:  jetzt  untersuchten  zusammengesetzten  Perchloräther, 
indem  sie  mit  Alkohol  in  Berührung,  die  meisten  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  einige  erst  beim  Erwärmen,  ausser  anderen  Produc- 
te&  jenen  Aether  erzeugen.  Den  Perchloressigäther  ausgenommen,  wel- 
cher sich  geradeaaf  in  Salzsäure  und  trichloracetoxylsaures  Aethyloxyd 
▼erwiadelt,  ist  es  immer  nur  das  den  gechlorten  Aetherarten  gemein- 
idu^he  Glied  von  der  empirischen  Formel  C4€l5  0,  woraus  die 
Triehloracetoxylsänre  gebildet  wird,  nachdem  es  sich  in  Folge  des 
<^Bt]i  die  Einwirkung  des  Alkohols  gestörten   chemischen  Gleichge- 

wickti  zuvor  vielleicht  in  Trichloracetyloxybichlorid  (Cj€l8)Cj  igi  | 

mn^esetzt  hat,  welches  sogleich  im  statu  nctscenU  die  beiden  letzten 
AequiTalente  Chlor  unter  Salzsäurebildung  gegen  Sauerstoff  vertauscht 

Der  chloressigsaure  Aether  ist  ein  farbloses,  nach  Pfeffermünze 
nedendes  Oel  von  1,367  specif.  Gewicht,  er  siedet  constantbei  164^0. 
nnd  hat  eine  Dampfdichte  =:  6,64  (Leblanc). 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  bilden  sich  dieselben  Um- 
»»dhmgsproducte,  wie  aus  essigsaurem  Aethyloxyd  (s.  d.  Art.). 

Durch  wässeriges  Kali  oder  Natron  wird  der  Aether  zerlegt,  es 
bildet  sidi  Alkohol  und  ein  Alkali -Salz;  mit  Ammoniak  befeuchtet  bil- 
det «ich  Trichloracctoxylamid  (s.  d.  Art). 

Das  trichloracetoxylsaure  Aethyloxyd  ist  isomer  mit  einem  Oel, 
C|B5€l8  04,  welches  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  essigsaures  Aethyl- 
oxyd entsteht,  und  welches  wahrscheinlich  eine  Verbindung  idt  von  Ace- 

tyWxyhichloridmitChloracetoxylsäure(C2H8)C2}^j  |+(Cj|g  {^202,0 

{«.bei  essigsaurem  Aethyloxyd). 

Trichloracetoxylsaures  Ammoniumoxyd:  NH4O  . 
(CsGls)Cs  O,,  O  -(-  4  HO.  Dieses  Salz  bildet  sich  bei  der  Neutralisation 
^  S&nre  mit  Ammoniak,  oder  beim  Behandeln  des  Trichloracetoxyl- 
ftmids  mit  demselben  Alkali.  Es  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  wäs- 
Mrigen  Lösung  an  der  Luft  oder  im  luftleeren  Räume. 

Ausser  diesem  ELrystallwasser  haltenden  Salz  existirt  noch  ein 
^'Mserfreies  Salz,  N  H4 O .  (Cj Clg)  C3 O2, 0,  welches,  nach  Malaguti , 
^hirek  Erhitzen  des  erstereu  Salzes  auf  160^0.  erhalten  wird.  Dabei 
^gt  es  schon  bei  80®  C.  an  zu  schmelzen,  und  kommt  zwischen  110<> 
nnd  115®C.  ins  Sieden,  wobei  sich  Dämpfe  von  Formylchlorid  und 
kohlensanrem  Ammoniak  in  desto  reichlicherem  Maasse  erzeugen,  je 
Mer  allmälig  die  Temperatur  steigt;  wenn  die  Temperatur  160<>C. 
cvreicbt  hat,  wird  der  Jttickstand  in  der  Retorte  wieder  fest  Er  bil- 
^  aUdann  gelbliche  talkartige  Schuppen,  welche  kein  Krystallwasser 
nekr  enthalten,  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  geschmacklos  (?)  sind. 
Heber  160^0.  hinaus  erhitzt,  zerfallen  sie  in  Chlorammonium,  Chlor- 
^ohlenoxyd  und  Kohlenoxydgas. 

Das  chloressigsaure   Ammoniak   wird    auch  bei    der  Einwirkung 
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von  Amrooniak  aaf  Trichloracetoxylamid  erhalten ,  beim  Erwärmen 
mit  überschüssigem  Ammoniak  zerfällt  aber  sogleich  das  Salz  in  Formyl- 
Chlorid  und  kohlensaures  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  trichloraee- 
tylsaures  Ammoniak  verwandelt  es  sich  analog  dem  essigsauren  Salze 
in  eine  bei  81^0.  siedende  ölartige  Flüssigkeit  von  1,444  specifischeoi 
Gewicht,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  empirische  Formel 
04613 N  ausdrücken  lässt.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc,  welche 
jene  Zersetzung  beobachteten,  haben  diesen  Körper  Chloracetonitril  ge- 
nannt, und  betrachten  ihn  als  eine  dem  Acetonitril  (C4HgN)  oorrespon- 
dirende  Verbindung.  Wie  letzteres  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  in 
Acetoxylsäure  und  Ammoniak  übergeht,  so  liefert  das  Chloracetonitril 
(Trichloracetonitril)  damit  Ammoniak  und  Trichloracetoxylsäure.  Diese 
Beobachtungen,  in  Verbindung  mit  der  Th&tsache,  dass  das  Acetonitril 
mit  dem  Cyanmethyl  identisch  ist,  geben  der  Vermuthung  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  das  Chloracetonitril  die  Cyan Verbindung  des  Tri- 
chlormethyls  ==  (C2€l3)Gy  sei.  Es  scheint  demnach,  als  ob  auch  in 
nicht  gepaarten  organischen  Badicalen  Substitutionen  des  Wasserstoffs 
gegen  Chlor  ohne  Aenderung  in  der  Gruppirung  der  Atome  vor  sich 
gehen  können. 

Trichloracetoxylsaures  Kali,  KO  .(C9€l8)C,0„  0+ H^- 
Durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  und  freiwilliges  Ab- 
dampfen erhält  man  das  Salz  in  seidenartigen  feinen  Krystallen,  welche 
in  trockener  Luft  unveränderlich  sind,  in  feuchter  aber  zerfliessen. 
Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  schwachen  Explosion; 
mit  einem  Ueberschnss  von  Kalilauge  gekocht,  erhält  man,  indem 
der  grösste  Theil  des  Formylchlorids  zersetzt  wird,  Chlorkalium,  amei- 
sensaures  und  kohlensaures  Kali. 

Trichloracetoxylsaures  Methyloxyd:  CjHsO.CCjGWCjO^O. 
Dieser  Aether  bildet  sich  unter  den  nämlichen  Verhältnissen,  wie  dM 
trichloracetylsaure  Aethyloxyd,  sowohl  durch  Behandlung  der  Trichlor- 
acetylsäure  mit  Methyloxydhydrat  und  Schwefelsäure,  als  auch  aus  dem 
Trichloracetoxylchlorid  und  den  zusammengesetzten  gechlorten  Aether- 
arten  in  Berührung  mit  Holzgeist  Das  Product  ist  ein  farbloses,  ange- 
nehm nach  Münze  riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist. 
Es  ist  isomer  mit  dem  von  Laurent^)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  essigsaures  Methyloxyd  erhaltenen  Substitutionsproducte ,  worin 
3  Aeq.  Wasserstoff  gegen  8  Aeq.  Chlor  ausgetauscht  sind ,  aber  nicht 
damit  identisch.  Denn  während  das  trichloressigsaure  Methyloxyd,  mit 
Alkalien  behandelt,  sich  in  Methyloxydhydrat  und  trichloressigsaores 
Kali  (und  dessen  Zersetzungsproducte)  verwandelt,  entsteht  aus  der  von 
Laurent  ^deckten  Verbindung  ausser  Chlorkalium  ein  Körper  von 
der  Zusammensetzung  CgHGl.  Diese  Abweichung  ist  ohne  Zweifel 
durch  eine  Verschiedenheit  in  der  Gruppirung  der  Atome  veranlasst 
und  leicht  zu  erklären,  da,  wie  man  annehmen  darf,  bei  Elinwirkang 
des  Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd  der  Substitutionsprocess  sich 
entweder  bloss  auf  die  drei  Wasserstoffäquivfdente  des  Methyloxyd^i 
oder  nur  auf  zwei  derselben  und  zugleich  auf  ein  Wasserstoff  äquivalent 
der  Essigsäure,  jedenfalls  aber  nicht  ausschliesslich  auf  den  Wasser- 
stoff der  Essigsäure  erstreckt.     Die  rationelle  Zusammensetzung  dieser 


^)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  LXIII,  p.  882. 
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Verbindang  dürfte  in  der  Formel  C,  l^  |  O  .  Tc,  1  q  j  CjOj,  O    den 

wslirsehemlichsten  Ausdruck  finden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trichloracetylsanred  Methyloxyd 
im  dorecten  Sonnenlichte  wird  demselben  aller  Wasserstoff  entzogen. 
Dm  darwis  hervorgehende  Sobstitotionsprodnct:  C^  €13  O  .  (Cj  GI3)  Cj  O3 
i4  identisch  mit  demjenigen ,  welches  direct  ans  essigsaurem  Methyl- 
oxjd  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wird  (s.  essigsaures  Methyloxyd, 
Verwandlnng  durch  Chlor). 

Trichloracetoxylsaures  Silberoxyd,  AgO.(C5€l8)C902, 0. 
Dwch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der  concentrirten  wässerigen  Säure 
tmd  Abdampfen  im  luftleeren  Baume,  bei  Abschluss  des  Lichts,  erhält 
man  »läazende  Blätter  oder  krystallinische  Kömer  dieses  Salzes.  Das 
Salz  k  wenig  in  Wasser  löslich ;  es  zersetzt  sich  am  Lichte,  auf  einem 
Blatt  Papier  erwärmt,  verpufft  es  heftig ,  wobei  Vegetationen  von  rei- 
Mo  Chlonilber  zurückbleiben ;  mit  Alkohol  befeuchtet,  brennt  es  nach 
dem  Entzünden  ruhig  ab,  und  hinterlässt  reines  Chlorsilber. 

Die  Verbindungen  der  Triohloracetoxylsäure  mit  Kalk  oder  Barjrt 
and  neutrale  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 

Trichloracetoxylwasserstoff,  Chlor al,  (JhJLorure  de  Chlor- 
«^1  Trichloracetyloxydhydrat.  Ein  Zersetzungsproduct  des 
reinen  Alkohols  durch  Chlor;  welches  von  Liebig »)  1832  entdeckt 
^»4  and  dessen  Namen  Chlor -al  aus  den  beiden  Worten  Chlor  und 
^i^obol  gebildet  ist.  Nach  Lieb  ig  ist  das  Chloral  auch  von  Du - 
mas^ untersucht,  der  seine  Zusammensetzung  feststellte,  und  endlich 
bat  Stade  1er  >)  gezeigt,  dass  es  sich^uch  aus  Stärkemehl  und  Zucker 
durd  Einwirkung  von  Chlor  darstellen  lasse. 

^  empirische  Zusammensetzung  des  Chlorals  giebt  die  Formel 
C^RQjO,;  hiemach  ist  es  die  dem  Aldehyd  entsprechende  Wasser- 
«offrcrbmdung  des  Trichloracetoxyls  (C,  Gig)  Cj  O« ,  H)  oder  das  Oxyd- 
¥wtdea  Trichloracetyls  ÄO.CCaGla)^,  O.  Berzelius  betrachtet 
<*  ali  dne  Verbindung  von  Formylchlorür  C3  H  .  €l  mit  Chlorkohlen- 

*«w,C4B€l3  0,  =  (CjHGl)  +  2  cj^j. 

Das  Chloral  entsteht  hauptsächlich  als  das  Endproduct  der  Ein- 
'"'^Mg  Ton  Chlor  auf  absoluten  Alkohol ;  bei  Gegenwart  von  Wasser 
^det  sich  aber  kein  Chloral,  sondern  je  nach  der  Verdiinnung  des 
^^^<>hoU  bilden  sich  dann  verschiedene  Körper,  der  sogenannte  schwere 
Salzither,  Aldehyd,  Acetal  oder  Essigsäure  und  Essigäther.  Wiederholte 
Venoche,  Aldehyd  durch  Einwirkung  von  Chlor  direct  in  Chloral  zu 
verwandeln,  haben  keine  befriedigenden  Resultate  gegeben,  indem 
Cbloral,  was  sich  zuerst  unzweifelhaft  gebildet  hatte,  sich  schnell  in 
**^  Verbindungen  umsetzte ,  so  dass  Gemenge  verschiedener  chlor- 
^Ittader  Korper  erhalten  wurden. 

Auch  bei  der  Behandlung  von  Aethyloxyd  mit  Chlor  verwandelt 
tidein  Theil  des  zuerst  gebildeten  Aldehyds  in  Chloral  (Malaguti). 

Zor  Darstellung  von  Chloral  wird  trockenes  Chlorgas  in   reinen 


')  Ainal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I,  S.  189.  —  Annal.  d.  Phys.  tu  Chem.  Bd. 
yOV,  S.  252.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LVI,  p.  128.  -  »)  Annal. 
'  Q».  u.  Phann.  Bd.  LXI,  8.  101. 
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und  vollkommen  wasserfreien  Alkohol  geleitet,  zuletzt  unter  Ennra 
mung  desselben,  so  lange  sich  noch  Aethylchlorid  und  Salzsäure  b>i 
det.  Man  bringt  den  Alkohol  in  eine  tubulirte  Retorte,  in  deren  &u 
rechtstehenden  Hals  ein  inwendig  bis  zum  Bauch  der  Betorte  reichend 
Glasrohr  eingesetzt  ist,  welches  möglichst  lang  ist,  damit  sich  in  demselb^ 
Alkohol  und  andere  Producte  verdichten  und  in  die  Retorte  zinrflc 
fliessen  können;  das  Ende  des  Rohres  führt  die  reichlich  auftretende 
Salzsäuredämpfe  und  das  äberschüssige  Chlor  ins  Freie  oder  in  e 
Kamin.  In  den  Tubulus  der  Retorte  wird  das  Chlor  geleitet.  Sta 
der  Retorte  kann  man  zweckmässig  eine  Glasröhre  von  der  For 
anwenden,  deren  längerer  mittlerer  2  bis  8  Fuss  lan^« 
Theil  weiter  ist,  und  schwach  aufwärts  gerichtet  stet 
er  enthält  den  Alkohol ;  das  Chlor  tritt  hier  von  unte 
ein,  und  geht  langsam  aufwärts  steigend  so  durch  eil 
lange  aber  nicht  hohe  Säule  von  Alkohol.  Mit  Vortheil  lieAse  sie 
auch  wohl  ein  grösserer,  nach  Art  der  Lieb  ig 'sehen  Kaliapparate  coi 
stmirter  Kugelapparat  anwenden. 

Das  Chlor  wird  am  zweckmässigsten  aus  einem  Gemisch  vo 
Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  entwickelt,  weil  hier  die  £n 
Wickelung  langsam  und  gleichmässig  ist;  es  geht  zuerst  darch  ein 
Waschflasche  und  dann  durch  Schwefelsäure  oder  über  Chlorcalcium,  ui 
vollständig  ausgetrocknet  zu  werden,  und  tritt  in  einem  gleichroässige 
Strom  in  den  Alkohol  ein.  Das  Absorptionsgef äss  wird  anfangs  dorc 
Wasser  abgekühlt;  sobald  die  Einwirkung  nachlässt  und  sich  in  Folg 
der  Reaction  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  erwärmt,  muss  sie  da^ege 
von  aussen  erhitzt  werden,  um  die  Einwirkung  des  Chlors  zu  bef 5rden 
Die  Operation  ist  vollendet,  wenn  das  Chlor  durch  die  siedende  Flüa 
sigkeit  hindurchgeht,  ohne  noch  absorbirt  zu  werden.  Um  den  Alko 
hol  vollkommen  zu  zersetzen,  muss  man  das  Chlor  lange  Zeit  dorcl 
denselben  leiten ;  um  200  bis  250  Grm.  absoluten  Alkohol  zu  zersetzen 
muss  man  wenigstens  12  bis  15  Stunden  einen  lebhaften  und  g^leicfa 
massigen  Strom  von  Chlorgas  einleiten;  man  verbraucht  an  1200  Lite 
Chlorgas,  und  es  entwickeln  sich  über  1500  Liter  Salzsäuregas. 

Der  Alkohol  ist  während  der  Operation  dickflüssiger  geworden 
nach  vollendeter  Einwirkung  erstarrt  der  Rückstand  meistens  za  einei 
weissen  krjstallinischen  Masse  von  rohem  Chloralbydrat,  welches  mai 
vorsichtig  schmilzt,  und  dann  in  ein  verschliessbares  Gefäss  zu  den 
zwei-  bis  dreifachen  Volumen  von  Schwefelsäurehydrat  bringt,  mit  wel 
chem  es  durch  Schütteln  gemischt  wird.  Beim  gelinden  Erwärmen  dei 
Mischung  scheidet  sich  unreines  Chloral  als  eine  leichtere  farblose  Flfls* 
sigkeit  ab,  welche  abgenommen  und  dann  für  sich  einige  Zeit  bis  zum 
Sieden  erhitzt  wird,  lun  freie  Salzsäure,  unveränderten  Alkohol  odei 
andere  flüchtige  Substanzen  zu  verjagen.  Der  Rückstand  wird  dann^ 
um  ihn  vollkommen  wasserfrei  zu  erhalten,  nochmals  mit  einem  gleichen 
Volumen  Schwefelsäurehydrat  gemischt  imd  desdllirt  Das  Destillat 
ist  Chloral,  welches  noch  etwas  Salzsäure  enthält,  es  wird  deshalb  über 
fein  gepulverten  gebrannten  Kalk  rectificirt,  wobei  die  Destillation  so- 
gleich  unterbrochen  werden  muss,  sobald  der  Kalk  in  der  Retorte  nicht 
mehr  mit  Flüssigkeit  bedeckt  ist  Das  Destillat  ist  das  reine  Chloral 
(Lieb ig).  Seine  Bildung  aus  Alkohol  lässt  sich  durch  folgendes 
Schema  veranschaulichen : 
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fiO.C^HjO   +8€l   =(C,ei,)C,0„H  +  5H€L 
"^Alkohor~"  ~        ChioraT 

Aosser  den  genannten  Prodncten  bilden  sich  noch  andere,  nament- 
lich antsteht  durch  Einwirkong  der  Salzs&ore  auf  Alkohol  etwas  Aethyl- 
düonr  ood  Wasser ,  und  dadurch  weitere  sum  Theil  secundäre  Zer- 
«tamg^roducte. 

St&deler  erhalt  das  Chloral  aus  Stärkmehl,  indem  er  1  Gewichts- 
tM  desselben  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  7  Thln.  käuflicher 
Salttänre  mengt  und  dann  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzusetzt 
anderw&rmt,  bis  die  Masse  flüssig  geworden  ist;  der  erkalteten  Fltts- 
a^/a^wetäen  dann  S  Thle.  Braunstein  zugesetzt,  und  falls  die  Säure 
wkwdfige  Saure  enthielt,  noch  etwas  Ghlomatrium ,  um  die  gebildete 
Sdwe^Blsiiire  zu  binden.  Beim  gelinden  Erwärmen  des  Gemenges  fin- 
det dne  starke  Wärmeentwickelung  und  Aufblähen  desselben  statt; 
<&  Masse  wird  nun  destillirt,  so  lange  das  Destillat  sich  auf  Zusatz 
»bM  starker  Kalilauge  trübt.  Dem  Rückstand  in  der  Retorte  wird 
^riederboU  Salzsäure  in  kleinen  Antheilen  zugesetzt,  und  Ton  Neuem  de- 
atUHrt,  so  lange  das  I>e3tillat  noch  nach  Chloral  riecht  und  darauf  reagirt. 

Das  Destillat  ist  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Chloral, 
^"«Icbes  verschiedene  ölartige  Körper  beigemengt  enthält;  man  scheidet 
die  BD  Anfang  übergehenden  schweren  Oeltropfen  sorgfältig  ab ,  sät- 
%  <&  wasserige  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  und  rectificirt:  Das  was« 
Mrige  Destillat  enthält  ein  gelbes  Oei  von  scharfem  Geruch  beige- 
™^)  es  wird  davon  getrennt  und  wiederholt  mit  Kochsalz  gemengt 
^^Asti^  um  das  Gel  leichter  zu  entfernen,  ist  es  zweckmässig,  der 
^*>erigcn  Flüssigkeit  vor  der  Destillation  jedes  Mal  einen  Ueberschuss 
▼QU  Kreidepulver  zuzusetzen,  wodurch  das  Gel  beim  Kochen  zersetzt  wer* 
dea  joU,  während  das  Chloral  keine  Aendemng  dadurch  erleidet.  Man 
erbih  xaletzt  eine  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Chloral, 
^^«^  mit  Ctüorcalcium  gesättigt  und  im  Gelbade  bei  1200C,  destil- 
^wird;  hierbei  geht  zuerst  reines  farbloses,  später  unreines  braunge- 
^^i^  Chloralhydrat  über,  letzteres  durch  gleichzeitig  übergehende 
^^^*wpfen  verunreinigt.  Das  Destillat  wird  mit  dem  vierfachen  Volu- 
*^  Sdiwefelsäurehydrat  gemengt  und  geUnde  erwärmt;  das  wasser- 
^  Cbloral  scheidet  sich  dabei  als  farblose  leichte  Flüssigkeit  ab, 
•^^«od  das  Gel  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zersetzt  wird,  wo- 
M  die  Schwefelsäure  sich  zugleich  schwärzt.  Das  abgenommene 
^^^i^onX  wird  durch  Erhitzen  für  sich  und  durch  Rectiflcation  über  Kalk, 
^w  oben  angegeben,  von  aller  Salzsäure  befreit  und  so  rein  erhalten. 

Statt  Stärkmehl  kann  ein  gleiches  Gewicht  von  Rohrzucker  oder 
Traidteozacker  genommen  werden,  wobei  sich  die  gleichen  Producte 
bUd«. 

Das  Chloral  ist  ein  dünnflüssiges  ölartiges  farbloses  Liquidum,  es 
"^^iB«ckt  anfangs  schwach  fettartig,  später  ätzend;  es  riecht  eigenthüm- 
^  durchdringend,  und  reizt  die  Augen  stark  zum  Thränen;  es  fühlt  sich 
•^^^•ch  fettartig  an,  und  macht  auf  Papier  einen  bald  verschwinden- 
^  Oelfleck.  Es  wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut,  besonders  der  ko- 
^^OHie  Dampf  desselben.  Das  Chloral  hat  bei  180C.  ein  specif.  Ge- 
»icfct  Ton  1,502;  bei  00C.=  1,518;  bei 220C.  =  1,4903.  Es  siedet  bei 
•**C.  (bei  980,6  C.  bei  760  Millim.  Kopp)  und  destillirt  unverändert 
^1  die  Dichtigkeit  des  Dampfes  beträgt  5,18.    Das  Chloral  löst  sich 
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leicht  and  ohne  Veränderung  in  Wasser,  es  mischt  sich  auch  mit  1 
hol  und  mit  Aether;  es  löst  besonders  in  der  Wärme  Schwefel,  I 
phor,  Brom  und  Jod  leicht  auf,  ohne  dadurch  zersetzt  zu  werden; 
jodhaltende  Lösung  ist  purpurfarben. 

Das  Chloral  verbindet  sich  mit  Wasser  direct  zu  krjstallisirb 
Chloralhydrat  (C,Gl8)C2  0„  H  -f-  2H0.  Die  Leichtigkeit,  mit 
eher  Chloral  sich  mit  Wasser  verbindet,  macht,  dass  wenn  man  e 
Tropfen  desselben  in  ein  Gefäss  mit  feuchter  Luft  bringt,  die  Ge 
wände  sich  mit  schneeartigen  sternförmigen  Krystallisationen  bede< 
Wird  Chloral  mit  wenig  Wasser  zusammengebracht,  so  löst  es  siel 
fangs  unter  schwacher  Wärmeentvdckelung  darin;  die  Flüssi^keii 
starrt  jedoch  nach  einigen  Augenblicken  zu  einer  farblosen  durch« 
nenden  nadeiförmig  krystallinischen  Masse,  welche  sich  im  übers^ 
sigen  Wasser  leicht  löst;  beim  Verdunsten  der  concentrirten  Lö 
über  Schwefelsäure  im  Yacuum  erhält  man  das  Hydrat  in  grossen  rl 
boidalen  Krystallen.  Etwas  Chloralhydrat  bildet  sich  auch  schon  bei 
Behandlung  von  absolutem  Alkohol  mit  Chlor,  indem  in  Folge  der 
Wirkung  der  entstandenen  Salzsäure  auf  unzersetzt^n  Alkohol  sich  n 
AethylchlorQr  auch  Wasser  bildet.  Die  wässerige  Lösung  des  Chl< 
hydrats  hat  den  Geruch  und  Geschmack  des  Chlorais,  sie  zei^ 
gegen  Pflanzenfarben  durchaus  indifferent;  sie  erleidet  durch  Ka 
mit  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  keine  Veränderung;  con 
trirte  Schwefelsäure  entzieht  ihr  alles  Wasser,  und  scheidet  w&sserfi 
Chloral  ab. 

Das  Chloral  ist  sehr  geneigt,  analog  dem  Aldehyd,  unter  versi 
denen  Umständen  eine  isomere  Modification  zu  bilden,  das  so^ena 
unlösliche  Chloral  (s.  unten).  Berührung  mit  concentrirter  Seh w 
säure,  und  auch  Gegenwart  von  Wasser  scheint  die  Umwandlung 
Chlorals  in  die  unlösliche  Modification  zu  befördern.  Das  Chi 
lässt  sich  über  concentrirte  Schwefelsäure  zum  Theil  unverändert 
destilliren,  auch  bei  der  Destillation  von  Chloralhydrat  mit  Vitrj 
geht  ein  Theil  des  Chlorals  unverändert  über,  ein  Theil  wird  aber 
setzt  und  es  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  ! 
setzungsproduct,  das  Chloralid(s.  unten).  Rauchende  Salpetersäure 
wie  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure  verwandeln 
Chloral,  indem  es  2  Aeq.  Sauerstoff  aufnimmt,  in  Trichloressigsäur« 

Durch  Erhitzen  mit  Kalium  wird  das  Chloral  unter  Entwickel 
von  Wasserstoff  zersetzt,  wobei  sich  ein  harzähnlicher  Körper  bil 
der  Kali  und  Chlorkalium  enthält. 

Ueber  wasserfreie  Metalloxyde,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Kup 
oxyd  auch  Quecksilberoxyd  und  Braunstein,  kann  das  wasserfreie  Chi 
ohne  Veränderung  destillirt  werden,  so  lange  die  Metalloxyde  von 
Flüssigkeit  ganz  bedeckt  sind.  Wird  dagegen  bei  seiner  Destilla 
über  Kalk,  Baryt  oder  Strontian  ein  Theil  des  Oxyds  trocken,  € 
erhitzt  man  die  trockenen  Oxyde  im  Chloraldampf  nur  auf  100^  C., 
findet  eine  bis  zum  Glühendwerden  sich  steigernde  Erhitzung  dersel 
und  dadurch  vollständige  Zerlegung  des  Chlorals  statt,  es  scheidet  i 
Kohle  ab,  und  es  entsteht  Chlormetall  neben  Kohlenoxyd,  eine  2 
legung,  welche  sich  aus  der  Formel  des  Chlorals  (CsGls)CsOt. 
leicht  erklärt. 

Durch  die  reinen  Alkalien  wird  das  Chloral  in  wässerigen  Lö» 
gen  schon  beim  schwachen  Erwärmen  leicht  zerlegt,  indem  sich  un 
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iiUme  der  Elemente  des  Wasser»  Formjlchlorid  (Chloroform)  und 
mtmaameB  Kali  bildet.  Ein  Theil  des  Chlorids  zerfällt  seinerseits 
m^atk  weiter  in  ameisensaures  Alkali  and  Metallchlorid,  so  dass  letz- 
yat  Yerhindang  mit  den  anderen  aber  als  secnndäres  Zersetznngs- 
pndKt  auftritt: 

(^gOC^^H     -f    «O.KO=^H€l3      +     KO.C2HO3 

Chloral  Formylchlorid      Ameisensaures  Kali 

C,B€l,   4-    4K0    =KO.C5,H08    +    8K€l. 

Formylchlorid  Ameisensaures  Elali 

Bei  einem  directen  Versuch  über  die  Menge  der  einzelnen  Zer- 
rttaBgBproducte  war  von  6  Aeq.  Formylchlorid,  welche  sich  aus  6  Aeq. 
GUbbI  gebildet  hatten,  1  Aeq.  zerfallen  in  die  weiteren  Zersetzungs- 
I^Mtaete,  so  dass  hier  5  Aeq.  Formylchlorid  auf  7  Aeq.  Ameisensäure 
«i  S  Aeq.  Chlorkalium  gebildet  wurden. 

Aach  beim  Glühen  von  Eisen  in  Chloraldampf  bildet  sich  Eohlen- 
a«i  Beben  Eisenchlorid. 

Metachloral 

•4er  aolösliches  Chloral,  von  Liebig  entdeckt,  ist  eine  isomere 
Mifieation  des  Chlorals,  welche  sich  vom  Chloral  durch  die  Unlös- 
ieUt  unterscheidet,  wie  das  Metaldehyd  vom  Aldehyd.  Chloral  lässt 
■d  lieht  unverändert  aufbewahren,  es  verwandelt  sich  oft  schneller, 
A langsamer  in  eine  weisse  porcellanartige  Masse,  das  unlösliche 
Uni,  von  welcher  sich  das  unveränderte  und  daher  noch  flüssige 
QM  abgiessen  lässt.  Diese  Umwandlung  geht  auch  bei  ganz  reinem 
C^arü  in  offenen  wie  in  hermetisch  geschlossenen  Gefässen  vor  sich, 
^  dass  hierbei  ein  Körper  abgeschieden  oder  aufgenommen  wird, 
^  Oberhaupt  eine  Grewichtsveränderung  stattfindet. 

Es  bildet  sich  leicht,  wenn  Chloral  mit  einer  zur  Bildung  von  Hy- 
bt  anzureichenden  Menge  von  Wasser  gemengt  stehen  bleibt;  nach 
te  Erhitzen  auf  100^  bis  1200C,  oder  beim  Waschen  mit  Wasser 
^  das  anlösliche  Chloral  rein  zurück. 

Das  Metachloral  bildet  sich  auch  leicht  aus  dem  Chloral  unter 
^^nirkung  von  Schwefelsäure;  bleibt  das  rohe  ans  Alkohol  mit  Chlor 
^«gestellte  Chloral  nur  einige  Stunden  mit  Schwefelsäure  in  Berüh- 
asf,  sei  es  in  offenen  oder  in  verschlossenen  Gefässen,  so  wird  die  an- 
^  fifiseige  Schicht  nach  und  nach  fest.  Auch  meines  Chloral  er- 
tet,  nach  Dumas,  wenn  es  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Schwefel- 
iare  12  Standen  in  Berührung  bleibt. 

Das  au^  reinem  Chloral  für  sich  oder  unter  Einwirkung  von  Was- 
V  eititehende  Metachloral  ist  rein  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
^  das  Chloral  selbst;  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht, 
vie  es  scheint,  neben  Metachloral  auch  eine  geringe  Menge  Chloralid. 

Das  rohe  Metachloral  wird  zerrieben ,  erst  mit  Wasser,  dann  mit 
^Hu>hol  aasgewaschen.  Es  ist  ein  schneeweisses ,  fettig  anzufühlendes 
^er  von  schwachem  ätherartigen  Geruch ;  es  ist  unlöslich  in  kaltem 
^fsar  wenig  löslich  in  heissem  Wasser;  Alkohol  oder  Aether  lösen 
9  Vieh  beim  Sieden  nicht;  an  der  Luft  und  im  Vacunm  verdunstet  es 
^■gum.  Das  reine  Metachloral  wird,  wenn  es  vollständig  trocken  ist, 
^  Erhitzen  auf  ISO«  C.  nach  Eolbe,  über  2000C.  nach  Regnault, 
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in  reines  Chloral,  welches  überdesüllirt,  übergeführt.  Beim  EihiUei 
von  Metachloral  mit  Sohwefelsänre  geht  ein  Theil  reines  normale 
Chloral  über,  ein  grosser  Theil  desselben  wird  zersetzt,  wobei  di 
Schwefelsäure  sich  schwärzt  und  Salzsäure  und  schweflige  Säure  enl 
wickelt  wird,  während  sich  auch  Chloralid  bildet,  ein  Product,  des^ 
Bildung  zur  Erkennung  des  Chlorals  dienen  kann  (s.  Chloralid). 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  auch  das  Metachloral  in  Tr 
Chloressigsäure,  dagegen  wird  es  von  einem  Gemenge  von  chlorsaurei 
Kali  mit  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  das  Metalchloral  ameiaei 
saures  Alkali,  und  einen  mit  bräunlicher  Farbe  löslichen  Körper,  abi 
kein  Formylchlorid ;  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  Xbsi  ( 
sich  und  wird  zersetzt,  indem  sich  ameisensaures  Kali  und  Formylchk 
rid  bildet,  von  letzterem  um  so  weniger,  je  concentrirter  die  Lauge  li 
indem  sich  in  diesem  Falle  sogleich  secundäre  Zerlegungsproducte  bildei 

Chloralid 

oder  Chloralise  ist  ein  von  Stade  lex  *)  1847  entdecktes  ümwad 
lungsproduct  des  Chlorals,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Schwc 
felsäurehydrat  darauf  bildet  Die  Zusammensetzung  des  Chloralids  k 
nach  Städeler,  CioHsGleOe,  und  seine  rationelle  Formel  =  2 (CsH€lj 
-f-  3  Cj  O3,  d.  i.  eine  Verbindung  von  Formylchlorid  mit  Oxaloxyd,  der 
im  Oxamid  mit  Amid  verbundenen  Körper  C3  02*  Es  entsteht,  nach  Stä 
de  1er,  indem  4Aeq.  Chloral  die  Elemente  Von  4  Aeq.  Wasser  (4i(0 
aufnehmen  und  damit  $iusser  Chloralid  noch  Salzsäure  (6  K)  und  Eoblei 
oxyd  (6 CO)  bilden.  Das  Eohlenoxyd  zerlegt  seinerseits  einen  Thei 
der  Schwefelsäure,  imd  so  tritt  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  m 
Da  sich  aber  wenig  Kohlensäure  zeigt,  so  glaubt  L.  Gmelin 
dass  die  richtigere  Formel  des  Chlorafs  sei  =  Cg  H2  GI5  O» ;  es  entstel 
dann  aus  Chloral  und  Wasser: 

2 [(Ca eis) Ca O3,  H]  +  HO  =  CgHjGVOj  +  H€l. 
Chlorai  Chloralid 

Danach  enthielt  der  Körper  als  Badical  Trichloracetoxyl  nebei 
Bichloracetoxyl  verbunden  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  oder  viel 
leicht  Chloral  verbunden  mit  Bichloracetoxyloxyd :  (Cj  Gl^)  Cj  Oj,  H  -| 

(c,  Jh»)c2  02,0. 

Die  Analysen  lassen  auch  endlich  noch  die  Formel  CgHGlfO 
als  möglich  zu.  Mit  Sicherheit  ist  es  bis  jetzt  nicht  möglich,  eine  de 
Formeln  als  die  richtigste  zu  bezeichnen,  um  so  weniger,  da  noch  nict 
sicher  nachgewiesen  ist,  welche  Producte  bei  der  Bildung  des  Chloi 
alids  gleichzeitig  als  wesentliche  entstehen ,  indem  ausser  den  genannt' 
Gasen  auch  ein  ölartiges  nicht  näher  untersuchtes  Product  auftritt. 

Zur  Darstellung  des  Chloralids  wird  Chloralhydrat  mit  dem  mehi 
fachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengeschüttelt  an* 
die  Mischung  einige  Zeit  gelinde  erwärmt;  es  entwickelt  sich  sah^ 
res  Gas,  und  die  farblos  gebliebene  Schwefelsäure  findet  man  nicht  sei 
ten  mit  kleinen,  nadeiförmigen  Krystallen  angefüllt     Um  das  Chloi 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  8.  104.  —   Journ.   f.  prakt  Chem.  ^ 
LI,  S.  242. 
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«Sd  io  grösserer  Menge  darsustellen ,  wird  Ghloralhydrat  mit  dem 
4-  bif  6fkche&  Yolomen  concentrirt«*  Schwefelsäure  gelinde  erw&rmt, 
kis^  gesehStteh  and  dann  bei  120^  bis  130<>C.  der  Destillation  nnter- 
woHb,  80  lange  noch  onTerandertes  Chloral  übergeht  Dieses  letztere 
Tvwindeh  man  dorch  Znsats  von  etwas  Wasser  wiederum  in  Hydrat, 
gieMt  « in  die  Retorte  zorück,  und  wiederholt  die  Destillation  so  oft 
ä  f  leieker  Weise,  bis  der  grösste  Theil  des  Chlorals  zersetzt  ist 

DieSchwefelBanre  findet  man  mit  einer  farblosen,  ölartigen  Schicht 
bededt,  die  sich  beim  flrkahen  in  eine  weisse,  krystallinische  Elmste 
Terwindelt  Man  dnrchstösst  sie,  giesst  die  Schwefels&nre  ab,  und 
Wucht  10  lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  Lackmus  nicht  mehr  geröthet 
will  Die  Krystalle  werden  durch  Pressen  zwischen  Papier  getrock- 
Mt,  in  Aether  gelost  und  die  Lösung  mit  */,  Vol.  Alkohol  vermischt ; 
wonof  das  Chloralid  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  wohlausgebilde- 
teo  KrysUUen  anschiesst  Um  es  -von  einem  anhängenden  ölartigen 
Körptr  SD  befreien ,  muss  es  einige  Male  aus  einem  Gemisch  von  Al- 
koki und  Aether  omkrjstallisirt  werden.  Aus  der  Mutterlauge  lässt 
o^  noch  ein  Theil  Chloralid  gewinnen ,  das  auf  gleiche  Webe  gerei- 
oigt  werden  muas.  —  Aus  2  Aeq.  Chloral  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  1  Aeq.  Chloralid  und  1  Aeq.  Chlorwasserstoff: 
i.C4B6l,0,  =  C8HGI5O4  +  HGL 

Daa  Chloralid  ist  unlödlich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
deicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwe- 
Wttare  wird  es  weder  aufgelöst  noch  verändert.  Aus  der  heiss  gesät- 
tifttt  weingeistigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  sehr  zarten,  weissen 
^<7i^>llen  ab,  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  krystallisirt 
«*  in  Äemförmig  gruppirten,  zuweilen  viertelzölligen,  rechtwinkeligen 
™a^  mit  schiefer  Endfläche,  und  meist  mit  Abstumpfung  der  schiefen 
^'^■'lEAnteD«  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinometrischen  Systeme 
tt,  lie  find  wasserhell,  glasglänzend  und  zeigen  einen  ausgezeichneten 
B&tterdnrchgang,  parallel  den  prismatischen  Flächen.  Zwischen  112  ^ 
^  1H<>C.  schmilzt  das  Chloralid  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit,  und 
•■•»^eU  dabei  einen,  dem  Chloral  ähnlichen  Geruch;  zwischen  105® 
Bid  106^  C.  geht  es  wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  Qber;  es 
""^  bei  etwa  200®  C.  und  verbrennt  mit  grün  gesäumter,  stark  leuch- 
Wer  Flamme.  Die  Krystalle  sind  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Was- 
^  to  geschmacklos,  die  weingeistige  und  ätherische  Lösung  hat  einen 
'^'^OMod  sronoatischen  Greschmack.  Mit  wässeriger  Kalilauge  zerfällt 
^  Chloralid  in  Chloroform,  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium: 
CiBQjO^-f  5KO  +  3HO  =  C,H€l8  +  3(KO.C2HO,)-f  2K€l. 
Hit  Weingeister  Kalilösung  liefert  es  Chlorkalium  und  ameisensaures 
•  ^:Q8H€l,04  +  9K0  -f  8HÖ  =  ^^^l  +  4(K0  .  CaHO,). 
Die  leichte  Umwandlung  des  Chlorals  in  Chloralid  kann  dazu  die- 
'^  ^  erste  zu  erkennen,  da  das  Chloralid  leicht  zu  reinigen  und  auf 
'^^  Elementarzusammensetzung  zu  untersuchen*  ist.  Man  destillirt  zu 
^  Ende  die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  auf  Chloral  untersucht 
^**^  soll,  wiederholt  über  Chlorcalcium,  mengt  das  Destillat  mit  dem 
*^*WMhen  Volumen  Schwefelsäure,  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  120 
^  130»C;  wird  darauf  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  sechsfachen  Volumen 
^^Mer  verdünnt,  so  scheidet  sich  Chloralid  gemengt  mit  kohligen  Thei- 
^  tb;  nach  dem  Abgiessen  und  Abwaschen  wird  der  Rückstand  mit 
^«^ ausgesogen,  aus  dem  Fikrat  kiystallisirt  das  Chloralid;  durch 

^MvdrlviHidi  d«  ChABto.  SU  Anfl.  Bd.  I.  8 
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114  Acetoxyl,  secundäre  Radicale  etc. 

Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Umkr3r8talli8iren  ans  Aether  oder 
Destilliren  für  sich  kann  es  dann  so  weit  gereinigt  werden,  dass  seine 
Elementarzasammensetzong  bestimmt  werden  kann  (Städeler). 

TrijodacetoxyL 

Von  diesem  dem  Trichloracetoxyl  analogen  Jod  haltenden  Badical 
ist  bb  jetzt  keine  Verbindung  mit  Sicherheit  dargestellt.  Aim6  und 
Johnston  haben  Jeder  ein  Oel  dargestellt;  diese  Oele  sind  für  die 
WasserstoflVerbindung  dieses  Radicals  gehalten  und  daher  als: 

Trijodacetoxyl Wasserstoff  oder  Jodal  bezeichnet,  weil  sie 
analog  dem  Chloral  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkohol  dargestellt 
sind.  Die  Verbindungen  scheinen  aber  nicht  einmal  rein  erhalten  zu 
sein,  und  jedenfalls  ist  es  durchaus  problematisch,  ob  eins  der  Oele 
wirklich  die  Zusammensetzung  des  Jodais  habe  =  (0913)0903,8. 

Aim6  ^)  yermischt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Jod  und  4  Thln.  abso- 
lutem Weingeist  in  einem  lose  bedeckten  Gefäas  mit  eben  so  viel  con- 
centrirter  Salpetersäure.  Hat  sich  nach  mehrtägiger  Einwirkung,  wobei 
sich  fortwährend  Gas  hauptsächlich  Stickoxydul  entwickelt,  die  An- 
fangs  braune  Flüssigkeit  nicht  entfärbt,  so  wird  noch  Salpetersäure  zo- 
gesetzt.  Es  scheidet  sich  auf  dem  Boden  des  G^fässes  endlich  ein  Oel 
ab,  welches  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Destillation  über  kohlen- 
sauren Kalk  und  Chlorcaldum  von  dem  beigemengten  Alkohol,  Salpe- 
tersäure und  Salpeteräther  befreit  wird.  Das  unreine  Oel  fängt  schon 
bei  25^0.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  zuletzt  bis  115^0.,  bei 
dieser  Temperatur  wird  der  Rückstand  theilweise  zersetzt ,  wobei  sich 
dann  auch  Jod  verflüchtigt.  Das  zuletzt  übergehende  Oel  soll  dem 
Chloral  ähnlich  riechen,  es  ist  in  Weingeist  und  Methylalkohol  loslich, 
in  Wasser' aber  unlöslich;  in  Berührung  mit  Wasser  bildet  es  beim  Auf- 
bewahren Krystalle;  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Ausscheidung  von 
Jod ;  Kalilauge  erzeugt  damit  Formyljodid. 

Johnston  ^)  erhielt,  indem  er  zu  erhitzter  Salpetersäure  eine  Lö- 
sung  von  Jod  in  Alkohol  und  zuletzt  freies  Jod  bis  zur  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  setzt,  ein  gelbliches  Oel  von  durchdringendem  Geruch, 
dessen  Dichtigkeit  =  1,84  war.  Das  Oel  siedet  bei  11 0^  C,  wird  je- 
doch dabei  zersetzt;  es  ist  überhaupt  leicht  zerlegbar  und  zerfällt  schon 
im  Sonnenlichte,  sowie  bei  Einwirkung  von  Chlorgas,  Salzsäure,  Phos- 
phor, Schwefelsäure  und  Kalilauge.  Das  jedenfalls  sehr  jodreiche 
Oel  ist  von  Johnston  als  jodsaures  Aethylozyd  bezeichnet,  was  es 
aber  wohl  nicht  ist;  es  ward  nicht  näher  untersucht,  so  wenig  wie  seine 
Zersetzungsproducte. 

Sulfacetoxyl. 

Die  sogenannte  Essigschwefelsäure,  welche  im  wasserfreien  Zu- 
stande die  Elemente  von  2  Aeq.  wasserfreier  Schwefelsäure  und  1  Aeq. 
Essigsäurehydrat  minus  2  Aeq.  HO  enthält  (2 SO,  -f-  C4H3OJ  = 
C4H9S9O7),  lässt  sich  betrachten  als  eine  mit  Schwefelsäure  gepaarte 
Acetoxylsäure,  in  welcher  letzterer  aber  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  SOf 

vertreten  ist,   so  dass  das  Paarling  HO  .  (CjJgQ  jCgOs,  0  wäre; 

>)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.LXIV,  p.217.—  Annal.  d.  Chem.  u.  Phtnn. 
Bd.  XXm,  S.  258 

«)  PhU.  Mag.  T.  II,  p.  416.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  IX,  S.  W«. 
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diesBadical  ( C,!gQ  )Cj02  kann  als  Sulfacetoxyl  bezeichnet  werden; 

es  k  for  sich  noch  nicht  dargestellt 

Die  Eäsigschwefelsäore  ist  demnach  wahrscheinlich  eine  mit  Solf- 

icetoxysanre  gepaarte  Schwefelsäure  ==2HoIc,Lq  jCab^O  (s.  Es- 

(     SOs* 
Bigschwefelsänre  bei  Essigsäure,  Abkömmlinge).  Fe, 

Acetureid   s.  Acetoxylharnstoff  (S.  92). 

Acetyl,  von  Lieb  ig.  In  einer  Reihe  Verbindungen,  welche 
hanptMieblich  durch  Zersetzung  von  Aethylverbindungen  entstehen  und 
ai  welehen  namentlich  die  Essigsäure^  {Addum  aceticum)  gezählt  werden 
kann,  ist  em  gemeinschaftlicher  Stamm ,  ein  gemeinschaftliches  Radical 
enthalten;  Lieb  ig  stellte  zuerst  dieses  Radical  auf,  imd  nannte  es 
Aeetyl,  und  nahm  seine  Zusammensetzung  zu  C4II8  ^n*  ^^  ist  noöh 
nieht  iiolirt  Das  hypothetische  specifische  Gewicht  des  Radicals  ist 
in  Dampfibrm  1,86,  ausgehend  von  der  Ansicht,  dass  1  Aeq.  desselben 
i  Vol.  Dampf  entsprechen. 

Das  Acetyl  ist  danach  isomer ,  aber  nicht  identisch  mit  dem  Yinyl 
TonKolbe  (3.  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  548). 

Die  Acetyl  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Yinylverbin« 
dnngen  dadurch,  dass  sie  bei  ihrer  Umwandlung  leicht  Essigsäure  oder 
andere  Producte,  die  unzweifelhaft  zur  Acetylreihe  gehören,  geben, 
wäkrend  dies  bei  den  Vinylverbindungen  nicht  der  Fall  ist;  freilich 
haben  neuere  Versuche  von  Natanson  (s.  Acetylammoniumoxyd 
S.  117)  gezeigt,  dass  das  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff  unter  Umstän- 
den auch  Acetyl  Verbindungen  liefern  kann;  weitere  Untersuchungen 
müssen  genauer  zeigen,  in  wie  weit  beide  Radicale  zusammenhängen. 

l^ach  dem  Verhalten  der  Acetyl  Verbindungen  nimmt  Kolbe  als 
wahrscheinlich  an,  dass  das  Acetyl  ein  gepaartes  Radical  ist,  wel- 
ches Methyl  als  Paarling  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  enthält.  Seine  ra- 
tioneUe  Zusammensetzung  würde  demnach  die  Formel  (Cj  H3)  C2 
«QsdrQcken.  Diese  Ansicht  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  merkwürdi- 
ge Sabstitutionserscheinungen,  welche  innerhalb  des  Radicals  vor  sich 
gehen,  indem  der  Wasserstoff  Aequivalent  für  Aequivalent  durch  Chlor 
▼eitreten  werden  kann,  ohne  dass  der  das  Radical  constituirende  Atom- 
complex  dadurch  aufgelöst  wird,  femer  auf  die  Analogie  der  Acetyl- 
Äure  niit  der  Methyldithionsäure ,  worin  wir  ebenfalls  ein  denselben 
Paarimg  enthaltendes  gepaartes  Radical  (03^3)82  annehmen,  und  mit 
^  Kakodylsäure,  deren  Radical  aus  1  Aeq.  Arsenik  und  2  Aeq.  Me- 
%laU  dessen  Paarling  besteht,  (C3H8)2As.  Jene  Hypothese  findet 
«*D€  weitere  Bestätigung  darin,  dass  sich  das  Methyl  aus  der  Acetyl- 
^^^'^  und  wahrscheinlich  auch  noch  aus  den  übrigen  Acetyl  Verbindun- 
gen direct  abscheiden  lässt,  und  endlich  durch  die  Umwandlung  des 
v^yanmethyls  in  Essigsäure,  welche  letztere  namentlich  nicht  zu  erklä- 
'*D  »ein  würde,  wenn  wir  nicht  Methyl  im  Acetylradical  präexistirend  an- 
o«hmen(vergl.  Gepaarte  Verbindungen,  erste  Aufl.  Bd.  m,  S.  442). 

Von  den  Verbindungen  des  Acetyls  sind  bis  jetzt  folgende  bekannt: 

Acetyl (C2il3)C2 

Acetylchlorid (C8Ha)C2,€l8 

8* 
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116  Acetyl-Aci-Bichlorid. 

Acetyloxybichlorid (CsH8)Cj|gi 

Acetylolybisulfid (C2H8)C52|q 

Acetyloxysulfochlorid  .  .  .  (CiHz^C^]  S 

(€1 
Dadurch,  dass  in  dem  Paarlinge  dea  Aoetyls  Substitutioneo  des 
Wasserstoffs  durch  andere  Elemente,  namentlich  durch  Chlor,  stattfin- 
den, entstehen  neue  secundäre  Radicale,  welche  offenbar  noch  die 
Constitution  des  Acetjls  besitzen,  da  sie  nicht  nur  sehr  ähnliche  Ver- 
bindungen erzeugen,  sondern  da  diese  Verbindungen  sich  auch  direct 
wieder  in  die  des  primären  Badicals  zurückführen  lassen.  Es  lässt  sich 
mit  Bestimmtheit  die  Existenz  folgender  drei  seonndärer  Badicale  ao- 
nehmen:  ^     .n  \ 

Monoohloracetyl (^1gi /^ 

Bichloracetyl    (^^GlJ^^ 

Trichloracetyl (C8€ls)Cj 

von  denen  besonders  die  Verbindungen  des  Trichloracetjls  am  ge- 
nauesten untersucht  sind  (s.  unten,  Acetyl,  secundäre  Badicale 
und  deren  Verbindungen). 

Es  ist  oben  (s.  Aoetoxjl)  angegeben,  dass  die  Acetoxjl Verbin- 
dungen auch  als  Acetyl Verbindungen  angesehen  werden  können,  indem 
man  dieses  gleichsam  als  das  entferntere  Badical  betrachten  kann;  dum 
können  die  Acetoxylverbindungen  als  Acetylbioxydverbindungen  be- 
zeichnet werden. 

In  der  A cetoxjls äur e  finden  wir  neben  2  Aeq.  O  im  Radical  selbst 
noch  1  Aeq.  O  ausserhalb  des  Badicals  stehend;  nur  das  letztere  kann 
durch  1  Aeq.  eines  anderen  Elements  fi,  €l  u.  s.  w.  vertreten  werden; 
immer  sind  in  den  Acetoxylverbindungen  neben  dem  Eohlenwa88e^ 
Stoff  C4  Hs  im  Ganzen  2  Aeq.  O  und  1  Aeq.  O,  €l  u.  s.  w.  enthalten, 
von  denen  die  2  Aeq.  O  nicht  vertretbar  sind  durch  andere  Elemente. 
Beiden  hier  aufgeführten  Acetylverbindungen  sind  mit  dem  Badical 
C4H3  im  Granzen  meistens  auch  3  Aeq.  O,  61  u.  s.  w.  verbunden.  Man 
kann  daher  auch  in  diesen  Acetylverbindungen  ein  dem  Acetoxyl  C4fisOs 
analoges  Badical  annehmen ,  in  welchem  aber  der  Sauerstoff  desselben 
dann  theilweise  oder  ganz  durch  Chlor  u.  s.  w.  vertreten  ist.  Dadurch 
treten  die  Acetyl-  und  die  Acetoxylverbindungen  in  die  nächste  Bezie- 
hung, wie  sie  auch  der  Entstehung  und  den  Eigenschaften  nach,  wie 
in  ihren  Umsetzungsproducten,  den  innigsten  Zusammenhang  zeigen. 

Berzelius  zählt  eine  Beihe  von  Verbindungen  als  Acetylverbin- 
dungen auf,  welche  ihrem  ganzen  Verhalten  nach  unzweifelhaft  nicht 
Acetyl,  sondern  das  damit  isomere  Badical  Vinyl  (C4  H«,  s.  d.  und  d.  Art. 
Kohlenwasserstoffe)  enthalten,  indeäi  bis  jetzt  bei  Behandlung  der- 
selben mit  Alkalien  keine  Essigsäure  erhalten  werden  konnte.  Hierher 
gehört  auch  das  Acetyiammoniumoxyd  (s.  d.  Art). 

Die  Acetylverbindungen  von  Gerhardt  enthalten  Acetoxyl 
(s.  d.  Art.  S.  87).  (Ä  K,)  Fe, 

Acetyl-Aci-Bichlorid  (Berielius)s.  Trichloracetyl- 
oxybichlorid  (S.  126). 
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Acetyl-Aci-Bisulfide  (Berzelius)  s.  Acetyloxybiaul- 
fid&121. 

Acetyl-Biaci-Chlorid  (Berzeliua)  s.  Trichloracet- 
ozjlchlorid  (S.  98). 

Acetyl-Biaci-Chlorid  mit  Formyl-Biaci-Chlo- 
rid  (Berzelins)  8.  Ameisensaures  Aethyloxyd,  Verwand- 
Inngen  dnrch   Chlor. 

Acetylamin,  Acetyliak.  Wenn  Ammoniak  in  alkoholi- 
seWLösong  in  der  Wärme  auf  Vinylbromtir-Bromwasserstoff  (Bromelayl/ 
C^HiBr.  BBr)  einwirkt,  so  bildet  aich  neben  anderen  flOchtigen  Basen 

(C4H,) 
ucham  Ammoniak,  welches  Cloez  für  Acetylamin  hält:  {      fi  ,   N; 

1     H) 
es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  die  empirische  Zusammensetzung  festgestellt, 
Dock  weniger  nntersncht,  ob  der  Körper  Acetyl  und  nicht  Yinyl  ent- 
kiltO.  ,  Fe. 

Acetylammoniumoxydy  eine  von  Natanson»)  1854  ent- 
deckte nicht  flfichtige  Base,  welche  durch  Zersetzung  des  Vinylchlorür- 
(Uvwasserstoffs  (Chlorelayl,  Oel  des  ölbildenden  Gases,  erste 
Aal  Bd.iy,  S,  533)  erhalten  wird.  Es  ist  sehr  zweifelhaft,  dass  dieser 
£SqMr  Acetyl  enthalte,  wie  Natanson  annimmt;  einstweilen  ist  man 
vokl  berechtigt,  Yinyl  als  das  Badical  der  Verbindung  zu  betrachten, 
wddies  vielleicht  unter  Umständen  in  das  isomere  Acetyl  übergehen 
kaiin(a.  Vinylammoniumoxyd).  Fe. 

Acetylbioxydamid  s.  Acetoxylamid. 

Acetylbromid  s.  Bromacetyl,  Bromaldehyden,  Brom- 
itkeroid  werden  zwei  Verbindungen  genannt,  das  Acetylbromür  von 
Litbig  oder  Vinylbromür  von  Kolbe  (€483  .  Br)  und  die  dem  Oel 
4iei  öflnldeDden  Gases  analoge  Verbindung  des  Bromvinylbromtbr-Brom- 

wu8entoflblC4fi8Sr8  oder  C4!gJ|Br  -f-  HBrj.     Diese  Verbindungen 

»■*MH^ff^  so  weit  bis  jetzt  nachgewiesen ,  kein  Acetyl,  sondern  das  iso- 
BMre  Vinyl  (s.  Art.  Kohlenwasserstoffe,  erste  Aufl.  BdlV,  S.  558). 

Fe. 

Acetylchlorid.  Paraacetylsuperchlorid  (Berzelius), 
Äkar  Imdrcekkrique  UMorwri  (Begnault).  —  Von  Begnault  ent- 
deckL 

BaiioiieUe  Formel:  (C,  Rs) Qi Gls- 

Bas  Acetylchlorid  bt  das  zweite  Glied  in  der  Reihe  der  Zer- 
MlnngBprodacte  des  Chloräthyls  durch  Chlor.  E^  wird  erhalten,  wenn 
DiodMeinfiMdigechlorte Chloräthyl  (Chloraldehyd,  s.  Aethylchlo- 
rftr,  Verwandlungen  durch  Chlor)  unter  einer  Wasserschicht  mit 
(3üor  sittigt  und  darauf  an  einem  hellen  Orte  dem  zerstreuten  Lichte  oder 
weh  den  Sonnenstrahlen  selbst  aussetzt.  Dabei  verschwindet  nach  und 
Mek  die  Farbe  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Chlors,  indem  eine  reich- 


*)  Cloes,   rinstitat  1858,  p.  218.    —   Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp    1868, 

&  U9 *)  Annml.  d.  Chem.  o.  Phann.  Bd.  XCII,  S.  48.  —  Jahresber.  v.  Lie- 

^>g  I.  Kopp  1864,  S.  485. 
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liebe  Menge  Salzsäure  gebildet  wird,  welcbe  im  Wasser  gelöst  bleibt  Bei 
Anwendung  von  etwa  600  Grammen  Cbloraldehyd  ist  nach  zwei  Ta- 
gen die  Zersetzung  beendigt.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  destillirt. 
Die  erste  Hälfte  des  fractionirten  Destillats  kann  auf  gleiche  Weise 
noch  einmal  mit  Chlor  behandelt  und  das  Product  alsdann  der  anderen 
Hälfte  hinzugefügt  werden.  Bei  abermaliger  Destillation  der  Gesammt- 
menge  wird  das  erste  und  letzte  Viertel  der  übergehenden  Flüssigkeit 
für  sich  aufgefangen.  Der  übrige  Theil,  welcher  bei  einer  ziemlich 
Constanten  Temperatur  siedet,  ist  mehr  oder  weniger  reines  Acetylchlo- 
rid.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  kann  es  ganz  rein  erhal- 
ten werden,  wenn  man  das,  was  bei  75<>C.  übergeht,  für  sich  auffängt 

Das  Acetylchlorid  ist  ein  farbloses  bei  75^0.  siedendes  Liquidum 
von  1,372  specif.  Gewicht  bei  16<>C.  und  einem  dem  Chloraldehyd, 
sowie  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  ähnlichen  Geruch,  im  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  auüöslich.  Das  specifische  Gewicht  seines  6a- 
se3'  ist  4,605. 

Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  Acetylchlorid;  von 
Kali,  in  Alkohol  gelöst,  wird  es  schwierig,  aber  bei  anhaltender  Be- 
handlung in  der  Siedhitze  ziemlich  vollständig  in  Chlorkalium  und  es- 
sigsaures Kali  verwandelt. 

Das  Acetylchlorid  ist  isomer  mit  der  von  Berzelius  Acetylsape^ 
Chlorid  benannten  Flüssigkeit,  welche  aus  dem  sogenannten  Chloralde- 
hyden (s.  Acetylchlorür),  durch  Behandlung  mit  Antimonperchlorid 
erhalten  wird.  Beide  besitzen  die  nämliche  Dampfdichte,  sie  unter- 
scheiden sich  aber  wesentlich  sowohl  durch  den  Siedepunkt  wie  durch 
ihr  Verhalten  gegen  weingeistige  Kalilösung,  welche  aus  letzterem 
zwar  Chlorkalium  abscheidet,  aber  keine  Essigsäure  erzeugt,  sondern 
ein  nach  der  Formel  C4  H9  6I3  zusammengesetztes  Liquidum  hervorbringt 

Durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylchlorid  im  Son- 
nenlichte entstehen,  nach  Begnault,  in  Folge  fortschreitender  Sub- 
stitution des  Wasserstoffs  durch  Chlor  drei  neue  Producte,  deren  letz- 
teres keinen  Wasserstoff  mehr  enthält  und  mit  dem  Kohlensesquichlo- 
rid   identisch    ist.       Die    beiden    intermediären    Verbindungen     sind 

das  Monochloracetylchlorid,  (  C3 !  q  j  C3  Gls,  und  Bichloracetylchlorid, 

(CaiQ  JCgGls  (s.  d.  unter  Acetyl,  secnndäre  Badicale  und 
deren  Verbindungen).  (H,  K.)  Fe, 

Acetylchlorür  von  Berzelius,  Acetylchlorid,  Chlor- 
aldehyden von  Regnault,  Vinylchlorür  von  Kolbe.  Berzelius 
nimmt  Acetyl  in  dieser  aus  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  erhaltenen 
Verbindung  an,  wohl  mit  Unrecht,  da  sie  weder  selbst,  noch  die  höhere 
durch  Antimonperchlorid  daraus  erzeugte  Chlorverbindung,  C4fia6ls) 
das  Acetylsuperchlorid,  durch  Behandlung  mit  Kali  in  Essigsäure  oder 
ein  anderes  Glied  der  Acetylreihe  übergeführt  werden  kann  (vergl. 
Vinylchlorür,  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  552). 

Fe. 

Acetylharnstoff,  das  von  Wurtz  entdeckte,  aber  unrichtig  so 
benannte  Zersetzungsproduct  von  cyansaurem  Kali  mit  schwefelsaurem 
Methylamin,  oder  von  cyansaurem  Methyloxyd  mit  Wasser,  oder  mit  Me- 
thylamin; die  Producte  sind  Harnstoff  (C2H4N2O,),  in  welchem  1  oder  i 
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iTBrtrelen  iat  durch  1  oder  2   Methyl  (CjHs),  daher  Wurtz  diese 
£oq)er  später  passender  Methylhamstoff  nannte  i).  Fe, 

Acetyliak  s.  Acetylamin. 

Acetyljodür  wird  von  Berzelius  die  seinem  Acetylchlorür 
entsprechende  Jodverbindnng  genannt,  welche  durch  Behandlung  von 
ilajljodör  mit  weingeistiger  Kalilauge  erhalten  wird.  Sie  gehört  je- 
doch eben  so  wenig  wie  jenes  der  Acetylreihe  an,  sondern  ist  nur  eine 
mit  dem  noch  unbekannten  wahren  Acetyljodür,  (CjHs)  Cgi,  isomere 
Yerbindong  (s.  Art.  Kohlenwasserstoffe).  H.  K, 

Acetylmercaptan  s.  Aldehyd,  Verwandlungen 

darch  Schwefelwasserstoff. 

Acetyloxybichlorid,  Acetyloxydchlorid,  Acetylaci- 
biehlorid  (Berzelius),  Chloracetyloxyd,  Chloräther,  J^ther 
dkfuri  (Malaguti).  Das  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethjloxyd,  von  Malaguti  zuerst  dargestellt  und  untersucht^).  Die 
empirische  Zusammensetzung  des  Products  ist  C4H8€l9  0;  dieser  Kör- 
per enthält  ^eetyl ,  und  lässt  sich  als  wasserfreie  Acetozylsäure  be- 
tnditen,  in  welcher  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind,  am 
wihracheinlichsten  ist  die  rationelle  Zusammensetzung  dieses  Körpers 

(Cjfij)Cjig,  ;   vielleicht  ist  es  auch  eine  Doppelverbindung  von  Acet- 

oxjlchlorid  mit  Acetyltrichlorid,  (C3  Hs)  C,  Oj,  €l  -f-  (CjüsJCa,  Gig, 
oder  «in  Acetoxylchlorid ,    in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  im 

i^idicid  durch  Chlor  ersetzt  ist  (C9H8)C3|nw,  €L  Der  Zusammen- 
MCzuDg  and  der  Entstehung  nach  könnte  man  den  Körper  für  ein  Bi- 
cUoriUhylozyd,  ^li^Li^i  halten;  Aethyl  enthält  er  aber  entschieden 

löeki  mehr.  Malaguti  bezeichnet  das  Aethyloxyd,  C4II5O,  als  eine 
Verbindung  des  Badicals  C4H3O3  mit  2  Aeq.  Wasserstoff,  welche  letz- 
tere durch  Chlor,  Schwefel  und  andere  Elemente  ersetzbar  sind;  beim 
Behandeln  mit  Chlor  tritt  dieses  an  die  Stelle  des  eliminirbaren  Was- 
Mrstoflb,  und  die  Wasserstoffverbindung  C4H3O3,  H2  wird  zu  Chlor ör, 
CiHsO^  €1,. 

Berzelius  betrachtet  den  Körper  als  ein  Oxychlorid,  eine  Ver- 
bmdimg  von  1  Aeq.  Acetylsäure  mit  2  Aeq.  Acetylchlorid,  C4H8O8 
+  2.048,61,. 

Das  Acetyloxybichlorid  bildet  sich  bei  hinreichend  langer  Einwirkung 
^^  Chlor  auf  Aether,  zugleich  bilden  sich  hierbei  Salzsäure  undAethyl- 
^^^ani,  neben  etwas  Aldehyd  und  Chloral ;  doch  entstehen  nur  geringe 
Hagen  von  den  beiden  letzteren  Körpern.  Malaguti  nimmt  nun  an, 
^  Aethyloxyd  zuerst  nur  die  Hälfte  seines  ersetzbaren  Wasser- 
^^<>&  gegen  Chlor  austausche,  dass  dabei  ein  Körper  entstehe,  C4H,0. 


*)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXXII,  p.  414.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
W.LIXX,S.  846;  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIU,  8.  44.  —  Pharm.  Centralbl. 
IWl,  8.  4S7.  —  Jahresbcr.  v.  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  884. 

^  Amial.  de  chka.  et  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  838.  —  Aanal.  d.  Chem.  u.  Pharm 
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I  „  I ,  der  nur  halb  so  viel  Chlor  enthält  als  der  Cbloräther,  den   er  da 
her  Halbchloräther  nennt: 

C4H3O,  Ha   +  2€l   =  C4H8O,  jg  j+  HGl. 

Aether  Halbchloräther 

Die  gebildete  Salzsäure  wirkt  dann  auf  einen  anderen  Theil  de 
Aethers  und  bildet  Chloräthyl  und  Wasser: 

C4H8O,  »3    +   fl€l  =  C4H6,  €1  +  HO. 

Aether  Aethylchlorür 

Das  Wasser  zersetzt  im  Entstehungsrnoment  einen  Theil  des  Halb 
chloräthers,  wobei  sich  Salzsäure  und  Aldehyd  bilden;  und  das  letzter« 
wird  durch  Chlor  in  Chloral  verwandelt: 

C4HaO,  j  H  j  +  HO  =  C4H8O,  HO  +  H€L 

Halbchloräther  Aldehyd 

C4H8O,  HO  +  6G1  =  C4ei,0^H0  +  8HGL 
""^Aldehyd  ""CMoraT^ 

Der  Halbchloräther  geht  nun  durch  Chlor  zum  Theil  sogleich  in 
Chloräther  über,  indem  auch  das  zweite  Aequivalent  Wasserstoff  durch 
Chlor   verdrängt  wird,  so  dass   nun  C4H8  0,€l9  entsteht.      Da«  Zwi- 
schenproduct  ist  nicht  für  sich  dargestellt,  und  die  Annahme  seiner 
Existenz  rein  problematisch ;    der  sogenannte  Halbchloräther  ist  freilicli 
isomer  mit  d'Arcet's  Chlorätheral,  dem  Yinyloxyd-Chlor Wasserstoff  von 
Eolbe  (s.  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  558),  er  ist  aber  nicht  damit  identisch. 
Um  die  verschiedenen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  entstan- 
denen Producte  zu  erklären,  ist  es  aber  auch  durchaus  nicht  nöthig,  zu 
dem  genannten  hypothetischen  Körper  seine  Zuflucht  zu  nehmen;  durch 
die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyloxyd  entsteht  neben  Chloräther 
zunächst  Salzsäure,  dadurch  bilden  sich  Aethylchlorür,  Wasser,  und  da- 
mit auch  Alkohol  und  Aldehyd,  welche  bei  Einwirkung  von  Chlor  auch 
Chloral  bilden.  . 

Zur  Darstellung    von  Acetyloxybichlorid  wird   in  reines  wasser- 
freies Aethyloxyd  gewaschenes   und   getrocknetes  Chlorgas  in  einem 
gleichmässigen  ziemlich  raschen  Strome  geleitet.   Im  Anfange  wird  das 
Gas  rasch  absorbirt,   und   die  Flüssigkeit  färbt   sich  dabei   gelb  und 
nimmt  am  Volumen  zu.    Nach  mehrstündiger  Einwirkung   vermindert 
sich   die  Absorption,  während  allmälig  eine  Entwiokelung  von  Salz- 
säuregas beginnt,  die  endlich  so  stürmisch  wird,  dass  in  diesem  Zeit- 
punkte die  Abkühlung  der  Flüssigkeit  auf  einige  Grad  unter  0  nothwen- 
dig  ist   Gleichzeitig  entwickeln  sich  Dämpfe  von  Chloräthyl.    So  wie  bei 
fortschreitender  Einwirkung  die  Entwickelung  dieser  beiden  gasförmigen 
Körper  nachlässt,  wird  eine  Unterstützung  der  Einwirkung  des  Chlors 
durch  Wärme  erforderlich.     Die  Flüssigkeit  wird  daher  a«f  90<^C.  er- 
hitzt und  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  fortgefahren,  bis  ihr  Siedepunkt 
lOOoC.  zu  überschreiten  beginnt     Malaguti  bedurfte  für  100  Gnn. 
Aethers  einer  40stündigen  Einwirkung  des  Chlors.      Das  Product  ist 
eine  gelbe,  saure,  rauchende  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser* 
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Zar  Eodennmg  des  flberschfissigen  Chlors  nnd  anderer  flOchtiger  Ein- 
Bcogmigen  wird  sie  der  Desdllatioii  im  Wasserbade  unterworfen ,  wo- 
bei muL  vorsichtig  die  Temperatur  erhöht ,  bis  die  erste  Spur  einer 
dBBkfereo  Färbung  sich  zeigt,  was  bei  1350  bis  1420C.  der  Fall  zu 
MB  ^äegL  Dabei  tritt  kein  constanter  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  ein, 
Medern  die  Teroperator  derselben  steigt  bis  zum  Anfang  ihrer  Zer- 
setnDg,  der  durch  F&rbang  und  Entwickelung  von  Salzsäure  bezeich- 
net ist  Der  so  weit  erhitzte  Chloräther  wird  nachher  mit  reinem 
Waner  gewaschen,  bis  er  yollkommen  neutral  ist,  und  im  leerem  Baume 
aber  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  getrocknet. 

Der  Chloräther  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  und  hat  einen 
a&gCMhmen,  fenchelartigen  Oeruch  und  Oeschmack,  und  eine  Dichte 
TQQ  1,5008.  Mit  Wasser  in  Berührung  zersetzt  er  sich  nach  und 
uek,  wobei  nur  Producte  entstehen,  die  in  Wasser  löslich  sind 
(Safaaiore  und  Essigsäure?).  Von  einer  alkoholischen  Kalil5sung 
vird  der  Chloräther  sogleich  zersetzt,  indem  Chlorkalium  und  es- 
"fsanres  Kali  entstehen,  C4H30€l9  -j-  8K0  =  KO,C4H8  08  + 
iK£l  Ffir  sich  mit  trockenem  Ammoniak  in  Berührung,  erleidet  der 
^Uffsther  unter  Erhitzung,  Schwärzung  und  Entstehung  weisser  Dämpfe, 
one,  wie  es  scheint,  weiter  gehende  Zersetzung.  Der  in  wasserfreiem 
Alkohol  aufgelöste  Ohioräther  wird  durch  trockenes  Ammoniak  nicht  zer- 
i^ixi  Chloräther  in  wässerigem  Weingeist  gelöst  mit  feuchtem  Am- 
BOQiakgas  zusammengebracht,  veranlasst  die  Bildung  von  Salmiak  und 
**i>giiarem  Ammoniak. 

Dorch  Chlor  wird  das  Acetyloxybichlond  auch  bei  längerer  Ein- 
wiibng  selbst  bei  einer  Temperatur  von  90^  bis  95<>C.  nicht  zersetzt, 
woU  aber  bei  hellem  Sonnenlichte,  die  letzten  Aequivalente  H  wer- 
<ko  durch  Chlor  substituirt,  und  es  findet  hier  eine  ähnliche  Um- 
radlnog  wie  bei  der  Essigsäure  statt,  der  Wasserstoff  des  Methyls 
wird  vollkommen  durch  Chlor  ersetzt  (s.  Acetyl,  secundäre  Badi- 
cile:  Trichloracetjl),  dadurch  entsteht  der  sogenannte  Perchlor- 

»Üwrdas  Trichloracetyloxybichlorid  (C2€l8)Ca  |^,  . 

Schwefelsäure  zersetzt  das  Ozychlorid,  es  bildet  sich  dabei  Salz- 
«ive  und  Kohle  wird  abgeschieden.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
Hoff  auf  das  Acetylozychlorid  bildet  sich  Salzsäure  und  Acetyloxysul- 
foeUorid  oder  Acetyloxybisulfid  (s.  d.  Art.). 

Kalium  entzieht  dem  Chloräther  die  Hälfte  Chlor,  und  es  soll  hier 
«in  Unterchloräther,  C4fi8GlO,  entstehen,  ein  nicht  näher  untersuch- 
ter Kdrper.  Fe, 

Acetyloxybisulfid,  Geschwefelter  Aether,ÄÄcr*M(/tir<r 
vonKtlagutL  Das  Acetyloxybisulfid  ist  ein  Zersetzungsproduct  des 
^^*lw*Öiers  oder  Acety loxybichlorids  mit  Schwefelwasserstoff,  von  Ma- 
Iftgotii)  zuerst  dargestellt;  es  ist  eine  Acetylverbindung,  und  seineTor- 
^  =  (CjHj)OS,;  es  kann  als  ein  Acetoxylsulför  angesehen  werden, 
in  welchem  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  im  Badical  durch  Schwefel  ver- 
treten ist,  C^g-Cslgj,  S.  Malaguti  betrachtet  es  als  eine  Verbin- 
^  desKörper  C^ÄjO  mit  2S. 


*)  Literttary   s.  b«i  Acetylozybichlorid. 
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Dieses  Prodact  entsteht  bei  lüigerer  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  erwärmten  Chloräther ;  die  Flüssigkeit  wird  höchst  &bel- 
riechend,  schwarz  und  klebrig,  sie  wird  darauf  destillirt;  das  I>e- 
stillat  setzt  beim  Stehen  nach  einigen  Tagen  prismatische  Krystallna^ 
dein  von  diesem  Schwefeläther  ab.  Der  Chloräther  zerfällt  mit  dem 
Schwefelwasserstoff  in  Salzsäure  und  diesen  Schwefeläther;  es  bildea 
sich  aber  gleichzeitig  noch  andere  Prodncte  in  grösserer  Menge.       Fe, 

Acetyloxyd,     Acetyloxydhydrat     Wenn  man  im  Al- 
dehyd das  Radical  C4H8  als  Acetyl  bezeichnet,  so  ist  es  ein  Hydrat 
•  des  Acetyloxyds,  welches  im  wasserfreien  Zustande  aber  noch  nicht  er- 
halten ist. 

Acetyloxysulfochlorid,  Chlorschwefeläther,  29C&«r 
chloroavlfare ^  Acetyloxyd-Sulfochlorür,  ist  ein  Product,  welches 
sich  neben  dem  vorhergehenden  aus  dem  Chloräther  beim  Behandelii 
mit  Schwefelwasserstoff  bildet.    Seine  Zusammensetzung  ist  C4  H3  O  S€L, 

(O) 
seine  Formel  ist  (C3H8)C9  {SV;  es  ist  vielleicht  ein  Acetoxvlsulf  ür.  wel- 

(€l( 

ches  im  Radical  statt  1 0  1  €l  enthält  =  (Cgfla)  Cjl^jLS.  Es  bilde^  sich, 

indem  1  Aeq.  Schwefel  aus  dem  Schwefelwasserstoff  an  die  Stelle  von 
1  Aeq.  Chlor  tritt.  Es  entsteht  neben  dem  vorigen  Product  in  der  an- 
gegebenen Weise,  und  man  erhält  es,  wenn  das  Destillat,  aus  welchem 
sich  die  prismatischen  Krystalle  des  Bisulfids  abgesetzt  haben,  xam 
freiwilligen  Verdampfen  hingestellt  wird ;  es  bilden  sich  dann  Kryatall- 
schuppen,  welche  durch  wiederholtes  Auflösen  im  erwärmten  Alkohol 
und  Entfernung  des  weniger  löslichen  und  daher  sogleich  nach  dem 
Erkalten  sich  bildenden  krystallinischen  Niederschlags  gereinigt  ipvird. 
Diese  Darstellungsmethode  ist  unvollkommen,  und  giebt  nur  -wenig 
Product. 

Der  Chlorschwefeläther  bildet  gelbliche  übelriechende  Schuppen, 
welche  sich  fettig  anfühlen,  sie  «ind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Bei  etwa  70^ C.  schmelzen  sie,  und  gestehen 
beim  Erkalten  zu  einer  weichen  blätterigen  Masse.  Beim  Erhitzen  mit 
einer  weingeistigen  Kalilösung  zerfällt  die  Verbindung,  es  bildet  sich 
essigsaures  Kali  neben  Chlorkalium  und  Schwefelkalium.  J^ 

Acetylplatin  -  Platinchlorid  s.  Aetherplatin- 
chlorid. 

Acetylsäuren.  Wenn  man  in  den  Sauerstofiverbindon^en, 
welche  wahrscheinlich  Acetozjl,  (C3H8)09,  enthalten,  statt  dieses  Ra- 
dicals  das  Acetjl  [(C2H3)C3]  annimmt,  so  hat  man  drei  Acetyloxyde 
oder  Acetylsäuren. 

Als  unteracetylige  Säure,  HO  .  (C3fl^)C9,  O,  ist  dann  das 
Aldehyd  zu  betrachten,  welches  sich  mit  Ammoniak  zu  einem  Salz,  dem 
Aldehydammoniak,  verbindet,  aus  dem  Säuren  es  wieder  abscheiden. 

Die  acetylige  Säure,  HO  .  (C3H3)C9,  O9,  deren  Existenz  noch 
problematisch  iöt,  macht  vielleicht  einen  Bestandtheil  des  als  Aldehyd- 
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ttore  (9.  d.  Art.)  beschriebenen  Säuregeraenges  aus,  welches  bei  der 
kngninen  Oxydation  von  Aether  erhalten  wird. 

AU  Acetjlsänre,  HO.(CsH8)C2)03,  ist  dann  die  Essigsäure  zu 
baeichnen.  {H.K,)  Fe. 

Acetylstannäthyl.  Ein  von  Löwig  entdecktes  Radical,  wel- 
cliea  ans  Sn4.3(C4lf5)  besteht  (s.  Stannäthjle  unter  Zinn). 

Acetylsuperbromid  nennt  Berzelius  das  von  Reg- 
nault  entdeckte  Acetylbromid  0,  C4}l8Si'8,  den  Bromvinylbromür- 
Bromwasserstoff  von  Eolbe  (s.  erste  Aufl.  Bd.  lY,  S.  559). 

Acetylsuperchlorid  von  Berzelius,  syn.  mit Chlorvinyl- 

cUorar.Chlorwasserstoffvon  Eolbe,  C4ll8€l8  oderC4U[|.€l-{-Hei, 

eme  Verbindung,  welche  durch  Einwirkung  des  von  Berzelius  so  ge- 
Bannten  Acetylchlorürgases  auf  Antimonperchlorid  erhalten  wird,  und 
wekhe  ihrem  Verhalten  nach  der  Vinylreihe,  nicht  der  Acetylreihe  an- 
gtböTi  (8.  Art.  Kohlenwasserstoffe). 

Acetylunterschwefelsäure.      Regnault    hielt    die 

dorch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Vinylwasserstoff 
eittKehende  Verbindung  unrichtigerweise  für  aus  C4  H4  -|-  2  SOs  be- 
stehend; demnach  konnte  sie  auch  als  eine  Verbindung  von  C4H8~|- 
SjOs-f"^^  angesehen  werden  (s.  Aethionsäure).  Fe. 

Acetylureid  s.  Acetoxylharnstoff. 

Acetylwasserstoff ,  syn.  für  Vinylwasserstoff  oder 
Ölbildendes  Gas  (C4H4),  da  dieses  sich  seiner  Zusammensetzung 
nach  betrachten  lässt  als  C  Ha  -j-  II;  sein  Verhalten  spricht  entschie- 
den dagegen,  Acetyl  in  diesem  Kohlenwasserstoff  anzunehmen  (s.  Bd. 
IV,  8.  545).  Fe. 

Acetyl,  secundäre  Radicale  und  deren  Verbindungen. 
Aehnlich  wie  bei  den  Acetoxylverbindungen  kann  auch  in  den  meisten 
Aeetjl Verbindungen  im  Paarling  C2H3  der  Wasserstoff  theil weise  oder 
ganz,  Aequivalent  für  Aequivalent,  durch  Chlor  und  wahrscheinlich 
die  fibrigen  Halogene  und  andere  Körper  ersetzt  werden.  Die  so 
entstehenden  Verbindungen  neuer  abgeleiteter  Acetyl -Radicale  zeigen 
in  vieler  Beziehung  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  correspondirenden 
Verbindungen  des  primären  Radicals.  Wir  kennen  bis  jetzt  hauptsäch- 
lich Verbindungen,  in  welchen  1,  2  oder  8  Aeq.  Wasserstoff  durch  die 
iqoivalente  Menge  Chlor  ersetzt  sind,  in  welchen  Verbindungen  wir 

daher  die  Radicale  Chloracetyl  (CsjgMCa,  Bichloracetyl  ( C3  q J  C, 

nnd  Trichloracetyl  iC^G\z)^9^  annehmen  müssen.  In  diesen  chlorhal- 
tenden Substitutionsproducten  lässt  sich  das  im  Radical  enthaltene  Chlor 
ohne  Zerstömng  des  Atomcomplexes  nicht  durch  Sauerstoff  verdrängen, 
dagegen  kann  der  Wasserstoff  wieder  das  Chlor  verdrängen,  und  so 
das  primäre  Radical  regenerirt  werden. 


^  Aniul.  de  dum.  et  phys.  [2]  T.  LVm,  p.  801;  T.  LX,  p.  826.  —  AniAL 
*•  Qw«.  tt.  Pharm.  Bd.  XV,  S.  68 ;  Bd.  XVm,  S.  166. 
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Chloracetyl  (c8J|f)c, 

ist  das  hypothetische  Badical  der  Chloracetylverbindong. 

Chloracetylchlorid,  Paraformylsuperchlorür  (Berze- 
lius),  dreifach  gechlortes  Aethylchlorid,  J^lÜier  hydrocfUorique 
triMori  (Begnault).  Dieses  Umwandlungsproduot  des  AethylcUorids 
(C4H5G1)  ist  von  Begnault  zuerst  dargestellt  und  beschrieben.    Seine 

Zusammensetzung  giebt  die  Formel  f  Csi^MCs^Gls*  Es  lässt  sich  sei- 
ner Entstehung  und  Zusammensetzung  nach  als  ein  Trichloräthylchlorid 
C4|gi'|€l  ansehen,    der  Körper  enthält  aber  kein  Aethyl,  sondern 

Acetyl.  Er  wird,  nach  Begnault,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Ace- 
tylchlorid  (j6&ier  hydrocJiiorique  bicMorwS)  mit  Bichloracetylchlorid  ge- 
mengt erhalten,  von  dem  es  nur  durch  wiederholte  fractionirte  Destil- 
lation getrennt  erhalten  werden  kann. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  zu  seiner  Darstellung  der  bei  der 
Gewinnung  und  Beinigung  des  Acetylchlorids  durch  Destillation  zuleUt 
übergehenden  Producte. 

Das  Chloracetylcblorid  bildet  ein  dem  Acetylchlorid  in  seinen 
äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnliches,  bei  102<^C.  siedendes  ölartige« 
Liquidum  von  1,53  specif.  Gewicht  bei  17<>C.  Das  specif.  Gewicht 
seines  Dampfes  ist  5,799  (Begnault). 

Es  ist  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  und  wird  nicht  von 
wässeriger  Kalilauge  verändert.  Mit  einer  weingeistigen  Kalilösung 
gekocht,  liefert  es  Ghlorkalium;  was  ausserdem  entsteht,  ist  nicht  an- 

tersucht  (vielleicht  Ghloracetylsäure ,  HCJC,  j^MCJsOs,  O). 


Bichloracetyl  Tc,  jei  )c2. 


Von  diesem  hypothetischen  Badical  sind  nur  wenige  Verbindungen 
bekannt. 

Bichloracetylchlorid,  vierfach  gechlortes  Aethylchlo- 
rid,  ^iÜterhydrocUofiqwqtuidrkl^  Diese  von  Begnaalt 

dargestellte  und  beschriebene  Verbindung  hat  die  Formel  f  C,!  q  jCj,  €l|. 
Es  entsteht  neben  dem  Acetylchlorid  und  Monochloracetylchlorid 
bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  einfach  gechlorte  CUoräthylf 
das  sogenannte  Aldehydchlorid,  und  kann  von  jenem  nur  durch  frac- 
tionirte Destillation  getrennt  werden.  Durch  erneuerte  Behandlung  ^^ 
flüchtigeren  chlorärmeren  Producte  mit  Chlor  kann  man  aus  i^t^tn 
noch  mehr  Bichloracetylchlorid  erhalten,  nur  darf  diese  Zersetzung 
nicht  zu  weit  getrieben  werden,  damit  es  nicht  in  Kohlensesquichlorid 
umgewandelt  wird.  Die  Gegenwart  des  letzteren  ist  leicht  zu  erken- 
nen, wenn  man  einen  Tropfen  jener  Verbindung  auf  eine  GlaspU^te 
bringt  vmd  durch  Blasen  rasch  verdunsten  lässt;  das  Kohlensesquichlo- 
rid bleibt  dann  gewöhnlich  als  ein  weisser  Fleck  auf  dem  Glase  zurück. 
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Dem  von  Begnanlt  nntersachten  Prodacte  scheint  noch  eine  kleine 
Menge  Monochloracetylchlorid  beigemengt  gewesen  zu  sein. 

Das  Bichloracetylohlorid  ist  eine  dem  Acetylchlorid  in  seinen 
iotferen  Eigenschsüen  sehr  ähnliche  ölartige,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare, in  Af^Dhol  lösliche  Flüssigkeit  von  1,604  specif.  Gewicht.  Es 
skdet  bei  146<^C.  Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt 
6,975  (Begnault).  -^  Von  weingeistiger  Kalilauge  wird  es  unter 
ffildimg  and  Abscheidung  von  jChlorkalium  leichter  als  das  Acetylchlo- 
rid und  Monochloracetylchlorid  zersetzt,  und  bei  der  Destillation  geht 
mit  dem  Alkohol  eine  ölartige  Flüssigkeit  über,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  niederfällt,  aber  eine  wechselnde  Zusamipensetzung  hat,  je 
nididem  die  Einwirkung  des  Kali  lüigere  oder  kürzere  Zeit  andauerte. 
—  lUium  greift  das  Bichloracetylohlorid  in  der  Kälte  nicht  an,  in  der 
Wäime  wird  es  davon  unter  heftiger  Explosion  und  Abscheidung  von 
KoUt  zerstört. 

Biehloracetylsulfobichlorid,  vierfach  gechlorter  Seh we- 
fel&thyl,  Elher  hydromdfurique  quadrichlore  (Begnault).  Ein  Pro- 
dod  der  Umwandlung  des  Schwefeläthyls  durch  Einwirkung  von 
Qdor,  von  Begnault  zuerst  dargestellt;  seine  Zusammensetzung  ist 

Eui&eh  Schwefeläthyl  wird  vom  Chlor  so  lebhaft  angegriffen,  dass 
ei  lieh  entzündet,  wenn  man  es  in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche 
ti^pC^  Begnault  bringt  daher  zuerst  das  Schwefeläthyl  auf  den 
Boden  dner  trockenen  Flasche  und  leitet  dann  das  Chlor  hinzu,  welches 
oBter  Entwickelung  von  salzsauren  Dämpfen  rasch  absorbirt  wird.  So- 
bald £e  Farbe  des  Chlors  verschwunden  ist,  wird  die  Flasche  jedesmal 
aii6  Neue  mit  Chlor  gefüllt  und  einem  immer  intensiveren  Lichte  aus- 
feietzt  Das  Schwefeläthyl  verwandelt  sich  dabei  zuletzt  in  eine  gelbe 
ölartige  Flüssigkeit  von  unerträglich  stinkendem  fest  haftenden  Geruch, 
wdehe  nach  24  stündigem  Stehen  im  Yacuum  über  concentrirter  Kali- 
laage  die  obige  Zusammensetzung  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,673  bei 
24*0.  besitzt;  sie  siedet  bei  ungefähr  160<^C.,  aber  erleidet  dabei  eine 
partielle  Zersetzung,  weshalb  ihre  Dampfdic^ite  nicht  ermittelt  werden 
^MBte.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  wird  ihr  ohne  Zwei- 
U  iueh  das  letzte  Wasserstoffäquivalent  entzogen  werden  können.  Ein 

Aeetylsulfobichlorid,  (CgHs)  Cg  l^i  (  nnd  Chloracetylsulfobi- 
ehlorid  (Csl^f  )^1gi  (  ^^^  ^^^^^  bekannt. 

Trichloracetyl  (CaGlOQ. 

Dieses  hypothetische  Badical  enthält  als  Paarling  Trichlormethyl. 
Zo  den  Verbindungen  desselben  können  die  beiden  Chlorkohlenstoffe, 
das  Kohlenchlorid  (C€l)  und  das  Kohlensesquichlorid  (C2  Gls),  gerech- 
net werden;  wir  haben  dann  folgende  Acetyl Verbindungen: 

Trichloracetyloigrd (CjCOCjiO     =  Chloroxethose, 

Tridiloracetylchlorür     (C^€i,)C2,€l  =  Kohlenchlorid, 

Triflkloraeetylchlorid    ((^Cl8)C„€l«  =  Kohlensesquichlorid, 

TricUoracetyloxybichlorid  .  .  (C2€lt)CtiUK  |  =  Perohloräther, 


Digitized  by 


Google 


126  Acetyl,  secundäre  Radicale  etc. 

Trichloracetyloxybibromid    .  .  (CaGla)!!)^}^^  |  =  Chloroxethoaebromid, 

Trichloracetyl-Nitryl (02613)02  N       =  Trichloracetonitril, 

identisch  mit  TriohlormethylcTanid. 

Trichloracetylchlorid?  (C26I8) O2, Cla.  Der  Zusammensetzung 
nach  könnte  das  Kohlen sesquichlorid  als  ein  Chlorid  des  Trichlor- 
äcetyls  angesehen  werden;  ob  dieser  Körper  Acetyl  enthält,  ist  zur  Zeit 
noch  nicht  erwiesen;  die  Aehnlichkeit,  welche  er  in  manchen  Bezie- 
hungen mit  eigentlichen  Acetylverbindungen  zeigte  lassen  dies  nicht 
als  unmöglich  erscheinen  (vergl.  unten  Trichloracetylbichlorid). 

Trichloracetylchlorür:  (C2€l8)C2,€l.  Das  Trichloracetyl- 
oxyd  (s.  d.  Art)  bietet  seiner  Entstehungsweise  und  seinen  Eigenschaf- 
ten nach  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoffchlorid  (C€l),  daher  ist  die- 
ser letztere  Körper  möglicherweise  das  diesem  Oxyd  entsprechende 
Ohlorid. 

Trichloracetyl-Nitril,  Trichloracetonitril,  (CaGlOCjN 
ist  identisch  mit  Trichlormethylcyanid  (s.  d.  Art.). 

Trichloracetyloxybibromid,  Ohloroxethosebromid.  Die- 
ser Körper  ist  yon    Malaguti  entdeckt  und  als  Ohloroxethosebromid 

bezeichnet;  seine  Zusammensetzung  giebt  die  Formel  (02€l8)02,  jg^  {• 

Er  entsteht  durch  unmittelbare  Vereinigung  des  Trichloracetyloxyds  mit 
Brom,  wenn  sie  zusammen  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  werden.  Das 
Trichloracetyloxyd  verwandelt  sich  dabei  allmälig  in  eine  krystallini- 
sehe  Masse,  welche  in  Alkohol  gelöst  beim  Verdunsten  desselben  E17- 
stalle. liefert  von  der  Form  des Trichloracetyloxybichlorids  und  Kohlen- 
sesquichlorids.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  haben  ein  specifisebes 
Gewicht  von  2,5  bei  18^0.,  schmelzen  bei  96^0.,  und  zersetzen  sich, 
bis  180^0.  erhitzt,  in  Brom  und  Trichloracetyloxyd.  Die  nämliche 
Wirkung  bringt  eine  weingeistige  Kalilösung  hervor,  wie  überhaupt 
das  Trichloracetyloxybibromid  mit  der  entsprechenden  Ohlorverbindung 
die  grösste  Aehnlichkeit  besitzt. 

Trichloracety  loxybichlorid,Perchloräther,  J^ther  pen^l<^ 
rur^  von  Regnault,  Oxal- Aci-Quinquechlorid  (Berzelius)) 
Ohioroxethosechlorid,  Chlorure  de  Chloroaethose  (Malaguti). 

Diese  von  Regnault i)  1834  entdeckte  und  spater  auch  von  Ma- 
laguti 3)  untersuchte  Verbindung  hat  die  Formel  (O2  €18)^2  IgLi-   ^^* 

ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Aethyloxyd. 

Acetyloxybichlorid  in  einer  geräumigen  mit  trockenem  Chlorg»» 
gefüllten  Flasche  d^n  directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  verwandelt 
sich  unter  Bildung  von  Salzsäuregas  in  einen  festen  weissen  krystalii- 
nischen  Körper,  den  sogenannten  Perchloräther ,  welcher,  durch  Fres- 
sen zwischen  Fliesspapier  gereinigt,  im  Aeusseren  mit  dem  Kohlensej- 
quichlorid  grosse  Aehnlichkeit  besitzt.     In  der  Regel  bilden  sich  gleicb- 


»)  AnDftL  de  chim.  et  phys.  [2.1  T.  LXXl,  p.  892.  —  AnniL  der  Chentn.  ?h»m. 
Bd.  XXXn,  S.  26. 

«)  Compt.  rend.  de  lÄCÄd.  T.  HX,  p.  677;  T.  XH,  p.  749.  —  Ann«!  dft 
chim.  et  pbys.  [8.]  T.  XVI,  p.  6.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  ««ö. 
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sdtig  KoMeiiMsqiiichlorid  und  der  mit  dem  Namen  Chloraldehyd  be- 
legte Korper,  welche  als  Zersetzungsprodacte  des  Perchloräthers  ange- 
9d^  werden  mössen.  Malagnti  glaubt  gefunden  zn  haben,  dass  die- 
ttSwD  in  geringerer  Menge  auftreten,  wenn  man  die  Darstellung  in 
der  kiheren  Jahreszeit  vornimmt  und  dazu  ein  anhaltendes  direotes 
Soooeolieht  benutzt. 

Zar  weiteren  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  siedendem  Alko- 
iml  bis  zur  Sättigung  desselben  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
danoi  zuerst  ölartige,  später  festwerdende  Tropfen  ab ,  zuletzt  erschei- 
nen krystaüinische  Schuppen,  welche  die  Substanz  im  reinsten  Zustande 
nnd  (Begnault). 

Das  Trichloracetylozybichlorid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
feii  i&d  sehieest  in  kleinen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  Krystal- 
ko  SB,  welche  bei  69^0.  schmelzen.  Einmal  geschmolzen  erhält  es 
sic&  auch  bei  einer  weit  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  herabsinken- 
dn  Temperator  lange  Zeit  flQssig,  ehe  es  wieder  erstarrt.  Malaga ti 
beobachtete  reguläre  OctaSder  von  1,900  specif.  Gewichte  bei  14,5^0. 
£i  besitzt  einen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  und  zugleich  an 
Chloral  erinnernden  starken  Geruch,  kann  aber  bis  280<>C.  erhitzt  wer- 
do,  ebne  zu  deden.  Bei  300<^C.  zerfällt  es  in  Folge  einer  Umsetzung 
MioerElemaite  in  nahezu  gleiche  Theile  Trichloraoetozjlchlorid  (Chlor- 
aldebjd  s.  d.  S.  98),  und  Kohlensesquichlorid. 

Der  Perchloräther  zeichnet  sich  übrigens  durch  eine  grosse  Be- 
Adigkeit  aus  nnd  besitzt  eine  mehrseitige  Analogie  mit  dem  Kohlen- 
iae«|BddDrid.  Ungeachtet  seines  bedeutenden  Chlorgehaltes  übt  Wäs- 
ser^ Ejililaiige  nicht  die  mindeste  Einwirkung  darauf  aus,  auch  von 
albboltacher  Kalilösung  wird  es  nur  langsam  angegriffen.  Unter  Ab- 
icbeidong  Ton  Chlorkalium  destillirt  mit  dem  Alkohol  eine  flüssige 
Verbtndniig  (Chloroform?)  ü^er,  welche  durch  Wasser  daraus  abge- 
•duedmi  werden  kann.  In  der  Mutterlauge  wurde  von  Malaguti 
Anetsenaaure^  gefimden.       Wahrscheinlich    entsteht    hierbei    zunächst 

CUorkalium  und  Chloressigsäure,  [(C, Gl«)  CJ^j  |  -|-  3  K  O  =  2  .KGl 

-|-KO  .  (Cj€ls)Cj02,0],  welche  sogleich  weiter  zerlegt  wird  in  Kohlen- 
aive nnd  Formylchlorid,  wovon  letzteres  unter  dem  Einfluss  des  Kalis 
wiademm  zum  Theil  in  Ameisensäure  übergeht. 

AmoKMiiakgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf 
dea  Perchloräther;  erst  wenn  man  ihn  darin  bis  300^  C.  erhitzt,  zer- 
seCzft  sich  das  hierbei  entstehende  Trichloracetozylchlorid  damit  in 
(%k>ramroonium  und  Trichloracetoxylamid  (Chloracetamid  s.  d.  S.  96). 
Coocentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  beim  Erwärmen  bis  2400C.  die  Bil- 
dung von  Chloraldehyd  und  von  stechenden  salzsäurehaltigen  Dämpfen. 
Kafimi  wirkt  erst  bei  dOO^C.  darauf  ein  und  veranlasst  eine  heftige  Ver- 
poffiog  und  gänzliche  Zersetzung. 

Sehr  beaohteniwerth  ist  das  Verhalten  des  Perchloräthers  gegen 
eise  weingeistige  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium,  wegen  der  Aehn- 
liebkeit,  welche  diese  Zersetzung  mit  der  des  Kohlensesquichlorids  hat. 
£a  bildet  sieh  dabei  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  und  Schwefel 
«ne  chlorärmere  Verbindung,  Trichloracetyloxyd ,  (C3€l8)C8  0  (s.  d. 
«teaX  welche  im  Sonnenlichte  mit  Chlorgas  in  Berührung  die  beiden 
(^ioviqaivalente  wiederum  aofnimmt  und  den  ursprünglichen  Körper 
nfiudueirt.    Dieses  Verhalten  hat  Malaguti  zu  der  Annahme  eines 
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RadicalB  C4€l8  0  veranlasst,  welches  er  Chloroxethose  nennt,  als  des- 
sen Chlorid,  Chloroxethosechlorid,  er  den  Perchloräther  betrachtet.  Der 
Chloroxethose  entspricht,  nach  Malaguti's  Vorstellung,  ein  anderes 
sauerstofffreies  Badical,  Chlorethose,  C4€l4(Kohlenchlorör),  welches  im 
Sonnenlichte  ebenfalls  2  Aeq.  Chlor  oder  Brom  aofniinmt  und  damit  das 
Chlorethosechlorid,  C4€l4,€l3  (=C9€l8  Kohlensesqoichlorid),  erzeugt, 
welches  bekanntlich  durch  Schwefelkalinm  eine  der  obigen  ganz  analoge 
Beduction  erfährt.  Diese  gegenseitigen  Beziehungen  des  Perchlorathen 
und  Kohlensesquichlorids  zur  Chloroxethose  und  dem  Kohlenchlorür 
geben  allerdings  der  Yermuthung  Baum ,  dass  das  Kohlensesquichlorid 
das  Chlorid  des  Trichloracetyls  =  (C2€l8)C9,  Gig,  das  Kohlenchlorür 
das  Chlorär  desselben  Badicals  =  (CsQs)^^)^!  s^i^  ^üie  Hypothese, 
welche  auch  noch  in  anderen  Umständen,  besonders  in  dem  specifischen 
Gewichte  jener  Korper  im  gasförmigen  Zustande  Unterstützung  findet. 
Fernere  Untersuchungen  müssen  Über  diese  Frage  entscheiden. 

Eine  dritte  Ansicht  über  die  Constitution  des  Perchloräthers  ist  die 
von  Berzelius,  welcher  ihn  nach  Analogie  des  chromsauren  Chrom- 
superchlorids  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Oxalsäure  mit  5  Aeq. 
Kohlensesquichlorid  =  öCs^lg,  C3O3  betrachtet. 

Die  Entdeckung  des  Perchloräthers  hat  wesentlich  dazu  beigetrs^ 
gen,  die  Unhaltbarkeit  der  Substitutionstheorie  in  ihrem  ursprünglichen 
weitesten  Umfange  darzuthun,  und  unsere  Ansichten  über  den  Snbstito- 
tionsprocess  zu  läutern.  Nur  eine  oberflächliche  Kenntniss  der  Eigen- 
schaften jenes  Körpers  konnte  die  Anhänger  der  Substitutionstheorie  die 
Ueberzeugung  gewinnen  lassen,  dass  der  Perchloräther  eine  dem  Aether  , 
gleiche  Constitution  besitze,  dass  er  Aethyloxyd  sei,  worin  Chlor  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  vertrete.  Malaguti,  welcher  Anfangs  diese 
Ansicht  theilte ,  hat  sie  später  durch  seine  eigenen  umfassenden  Unter- 
suchungen über  die  gechlorten  Aether  selbst  gründlich  widerlegt  Ikr 
Perchloräther  ist  freilich  durch  Substitution  aus  dem  Aether  entstanden, 
allein  der  generelle  Charakter  desselben  ist  dabei  nicht  ungeändert  ge- 
blieben, wie  dies  jene  Theorie  voraussetzt ;  der  Aether  ist  vielmehr  in 
eine  Verbindung  der  Acetylreihe  übergegangen.  Die  Möglichkeit  der 
Substitutionen  im  eigentlichen  oder  engeren  Sinn,  das  heisst  derjenigen, 
wo  die  charakteristischen  chemischen  Eigenschaften  einer  Verbindung 
durch  Substitution  nicht  verändert  werden,  und  wo  die  Gruppirang  ih- 
rer Atome  im  Wesentlichen  dieselbe  bleibt,  ist  daher  beschränkt;  die 
Fälle  sind  bei  Weitem  nicht  so  allgemein,  als  die  Vertreter  der  ur- 
sprünglichen Lehre  anfänglich  annahmen. 

Trichloracetyloxyd,  Chloroxethose  (Malaguti),  Oxal- 
Oxy-Trichlorür  (Berzelius).  Die  rationelle  Formel  der  Verbin- 
dung ist  (Cs Gls) Cs,  O.    Berzelius  bezeichnet  sie  als  3 (C^ €lg) .  C|Os« 

Sie  entsteht  aus  dem  Trichloracetyloxjbichlorid  durch  Entziehung 
von  2  Aeq.  Chlor  vermittelst  Schwefelkalium.  Malaguti  schreibt  tor 
Darstellung  des  Körpers  folgendes  Verfahren  vor :  Eine  Auflösung  von 
8  Thln.  einfach  Schwefelkalium  in  der  vierfachen  Grewichtsmenge  AI* 
kohol  von  95<^C.  wird  mit  1  ThL  Trichloracetyloxybichlorid  zum  Sie- 
den erhitzt.  Dabei  scheidet  sich  Chlorkalium  aus  und  nach  dem  Er* 
kalten  setzen  sich  aus  der  rothbraunen  Flüssigkeit  Schwefelkrjstalle 
ab.  Die  davon  abgegossene  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  vermischt, 
welches  das  Triohloracetybzyd  als  ein  gelbes  gewürshaft  riechendes 
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Od  «dersdilägt.  Da  dasselbe  in  der  Regel  noch  unzersetzten  Per- 
eUfittker  enthält,  so  ist  es  zweckmässig ,  dieselbe  Operation  damit  za 
lidbrikoleD.  Es  wird  alsdann  durch  snccessive  Behandlung  mit  Kali 
ad  2it^)eCersäare  vom  darin  gelösten  Schwefel  und  einer  anderen 
laikrtig  riechenden  Materie  befreit»  darauf  mit  vielem  Wasser  gewa- 
lte im  Yacmiin  getrocknet  und  einige  Male  )rectificirt ,  dann  noch 
(■Rsi  gewaschen  und  wieder  getrocknet. 

Diu  auf  diese  Weise  gereinigte  Trichloracetyloxyd  bildet  eine 
dve  ^rblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  ätherischen  Oeles 
te  ^iraea  übnaria  ähnlichem  Geruch  und  süssem  Geschmack.  Es  ist  in 
lübM  md  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  besitzt  ein  specif.  Ge- 
«itk^  1,654  bei  210C.  und  siedet  bei  2100C.  unter  schwacher  Fär- 
\m%,  Aetzkali  und  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  sind  ohne 
bibiig  darauf,  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  von  1,5  wird 
9  oler  Bildung  von  'Kohlensäure  zersetzt.  Längere  Zeit  der  Luft 
■fe^^zt  verschwindet  allmälig  sein  uigenehnAer  Geruch;  es  wird 
■ffsid  rauchend,  und  muss  daher  unter  W^ser  aufbewahrt  werden, 
fitrw^enem  Chlorgas  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  nimmt  es  wieder 
7ieq.  desselben  auf  und  verwandelt  sich  in  Erjstalle  von  Trichlor- 
n^jblchlorid.  (ÄiT.)  Fe. 

Ach  ach  syn.  mit  Haschisch  (s.  d.  Art.),  dem  berau- 
«Äaden  Extract  aus  Cannabia  indica, 

Achat  (Agat.  —  AchaUs,  —  Agathe).  Ein  wesentlich  aus  Kie- 
idede  bestehendes  und  schiebt-  oder  stellenweise  mannigfach  gefärbtes 
Miaeral,  das  meistens  in  Kugelgestalt  die  Blasenräume  von  Mandelstei- 
Kt  Msföllt,  auf  Gängen  in  Gneiss  und  Porphyr  vorkommt  und  sich 
aek  als  Geschiebe  findet 

Die  Acha&ugeln  bestehen  aus  concentrischen  Lagen  mehrerer  an 
Fii^  Durchsichtigkeit  u.  s.  w.  verschiedener  Arten  von  Chalcedon,  die 
*^  raeeessiv  auf  die  Wände  jener  Blasenräume  abgesetzt  haben ,  und 
^iril  in  ihrer  Mitte  noch  eine  Höhlung  einschliessen ,  die  zur  Bildung 
^'«^{nrzkrystallen  und  nierenfiirmigen  oder  tropfsteinartigen  Gestalten 
*«  CUcedon  Anlass  gegeben  hat.     In  der  Regel  betrachtet  man  den 
^cittals  ein  Gemenge  von   Chalcedon,  Carneol,  Homstein,   Jaspis, 
Feierstein,  Heliotrop  u.  s.  w.,  Mineralien,  die,  nach  Ansicht  einiger 
Jbenlogen,  sämmtlich  nur  zusammengesetzte  Varietäten  des  (wasser- 
'^'ob)  Quarzes  sind,  deren  Verschiedenheit  hauptsächlich  in  der  Grösse 
iri  Reinheit  der  kleinen  und  unvollkommen  ausgebildeten  Individuen 
^<nJ^     Das  mannigfaltige  und  zuweilen  sehr  schöne  Ansehen,  welches 
^  Achat  durch  seine  verschieden  gefärbten  und  geformten  Zonen  be- 
^nunt,  ist  Veranlassung,  dass   er  häufig  geschliffen,  polirt   und  als 
^^duDuckstein  zu  verschiedenen  Zwecken  angewandt  wird.     Zu  Ober- 
bau in  der  Rheinpfalz,  wo  sich  besonders  schöne  und  grosse  Achate 
Wen,  werden  daraus  Mörser,  Schalen,  Teller  u.  s.  w.  geschliffen.  Die 
Geschiedene  Form   der  farbigen  Zonen  hat  zur  Unterscheidung   von 
Stern-,  Band-,  Trümmer-,  Festungs-,  Landschaftsachat  u.  s.  w.  Veran- 
^ummg  gegeben.     Was   man   dagegea  isländischen  Achat  nennt,   ist 
^Htsidian.    Der  Name  Achat  soll  von  dem  Flusse  Achates  (jetzt  Dirillo 
^^Cantera)  in  Sicilien  abstammen,  an  dessen  Ufer  dies  Mineral  an- 
glich zuerst  gefunden  worden  ist. 

Der  Achat  besitzt  die  Eigenschaft,   wenn  er  mit  Oel  geschliffen 
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oder  gekocht  worden  lut,  sich  bei  Erhitzung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einigen  Schichten  schwarz  zu  färben,  während  andere  ihre 
natürliche  Farbe  behalten  oder  weisser  werden,  wodurch  denn  ein  sehr 
angenehmer  Contrast  hervorgerufen  wird.  Diese  Scliwärzung  bemht 
auf  einer  Verkohlung  des  in  die  ersteren  Schichten  eingedrungenen 
Oels,  wie  es  unter  Anderem  die  dabei  stattfindende  Entbindung  von 
schwefliger  Säure  beweist.  Das  Verfahren,  den  Achat  auf  diese  Weise 
zu  färben,  ist  lange  Zeit  in  Indien  und  Deutschland  ein  Gebeimniss  der 
Steinschleifer  gewesen,  bis  Mac  Culloch  zeigte,  worauf  es  heruht. 
Demselben  verdankt  man  auch  den  Aufschluss  über  die  ebenfalls  lange 
in  Indien  üblich  gewesene  «Kunst,  Achat  und  Cameol  mit  sehr  feinen 
weissen  Linien  zu  verzieren;  sie  besteht  nach  ihm  darin,  dass  man  den 
Stein  mit  einer  Lage  kohlensauren  Natrons  überzieht  und  damit  in 
einem  Ofen  unter  einer  Muffel  glüht.  Es  bildet  sich  dadurch  ein  weis- 
ses, trübes  Email,  das  eben  so  hart  ist  als  der  Stein,  und  zuweilen  mit 
Glück  zur  VerfertiguAg  von  Kameen  angewandt  worden  ist.  Bei  dem 
Cameol,  einem  nur  in  Farbe,  Zeichnung  und  anderen  unwesentlichen 
Dingen  vom  Achat  verschiedenen  Minerale,  hat  übrigens  schon  Dufaj 
im  ersten  Drittel  des  vorigen  Jahrhunderts  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
mui  ihm  durch  Glühen  mit  einem  Eisenoxyd  enthaltenden  Kitt  beliebige 
Zeichnungen  geben  könne,  da  die  damit  bekleideten  Stellen  weiss  wer- 
den. Diese  Entfärbung  rührt,  wie  neuerdings  Gaultier  de  Claabrj 
gezeigt  hat,  davon  her,  dass  der  Färbestoff  des  Cameols  organischer 
Natur  ist,  und  durch  das  Eisenozyd  in  der  Hitze  verbrannt  wird;  als 
derselbe  gepulverten  Cameol  mit  Kupforoxyd  in  einer  Porcellanröhre 
glühte,  bekam  er  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Der  Feuer- 
stein, der  Bosenquarz  und  einige  andere  hierher  gehörige  Minerale  sind 
bekanntlich  auch  durch  organische  Stoffe  gefärbt.  P. 

Achillea  millefolium.  Z  an  on  hat  aus  dem  Kraut  der  Schaf- 
garbe zwei  Körper  dargestellt,  die  er  als  Achillein  und  Achilleasäure 
(s.  d,  Art)  bezeichnet.  Way  und  Ogston  haben  die  Asche  des  Krau- 
tes bestimmt,  lOOThle.  trockenes  Kraut  hinterliessen  1 3,45  Thle.  Asche: 
diese  enthält  in  100: 

30,37  Kali, 
13,40  Kalk, 
3,01  Magnesia, 
0,21  Eisenoxyd, 
2,44  Schwefelsäure, 
9,92  Kieselsäure, 
9,36  Kohlensäure, 
7,13  Phosphorsäure, 
20,49  Chlorkalium, 

3,63  Chlornatrium,  _ 

'  '  Fe, 

Achilleasäure,  von  Zanon^)  beschrieben,  eine  in  der  Schaf- 
garbe (^Achillea  millefolium)  vorkommende ,  wenig  untersuchte  Säure  von 
unbekannter  Zusammensetzung,  wie  L.  Gmelin  mit  Grund  vermuthet, 
unreine  Aepfelsäure.  Sie  soll  auf  folgende  Weise  daraus  erhalten  wer- 
den: Ein  starkes  Decoct  von  dem  Kraute  der  Schafgarbe  wird  bis  zur 


»)  Annal.  d.  Chcm.  Bd.  LVIII,  S.  81. 

Digitized  by  VjOOQIC 


r 


Achillein.  131 

Haifie  eingedampft  filtrirt  und  darauf  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  so 
lange  ooch  ein  Niederschlag  entsteht.      Dieser  wird  gehörig  ausgewa- 
geks,  im  Wasser  yertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt    Die 
ib£2triite  durch   Verdunsten  im  Wasserbade   vom  Schwefelwasserstoff 
bdreite  stark  saure,  grün  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  noch  Kalk  ent- 
hüt,  wird  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  aufgekocht  und  vom  koh- 
Ittuanren  Kalk  abfiltrirt      Durch  Behandlung  dieser  Lösung  des  Kali- 
«lie^  mit  Kohle,  welche  zuvor  mit  Schwefelw&sserstoffwasser  digerirt 
iit,  kann  der  aufgelöste  grüne  Farbstoff  abgeschieden  werden.    Um  dar- 
aos  die  freie  Saure  zu  gewinnen,  wird  sie  zunächst  an  Bleioxyd  gebun- 
den, und  der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  wie  oben  durch  Schwefel- 
wiMcwtoff  zersetzt.     Durch  Verdunsten   der  abfiltrirten  sauren  Lösung 
kann  de  bis  zu  einem  specifischen  Gewichte  von  1,015  gebracht  wer- 
des.  Sie  ist  in  diesem  Zustande  völlig  farblos,  färbt  sich  aber,  wenn 
oao  lie  weiter  abzudampfen  versucht.      In   flachen  Schalen  der  Luft 
«ogedetzt  krystallisirt  daraus  die  Säure  in  klaren  vierseitigen  Prismen. 
Sie  ist  geruchlos,  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack,  röthet  Lack- 
shö;  sie  bedarf  2  Thje.  Wasser  von  12,5<>C.  zur  Auflösung. 

Die  achilleasauren  Salze,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit 
^  Basen  oder  kohlensauren  Basen  gewonnen ,  reagiren  neutral ,  die 
der  Alkalien  haben  einen  salzigen  Geschmack,  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Sie  werden  alle  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefiUt,  während  die  freie  Säure  nur  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
wn IHederachlag  erzengt.  Das  Kali-,  Natron-  und  Kalksalz  krystal- 
üarea  in  mehr  oder  weniger  deutlichen  Formen,  das  Ammoniak-  und 
MagDeiiasalz  trocknen  zu  einer  amorphen  Masse  ein.  Das  Chininsalz 
soll  m  schönen  sternförmig  gruppirten  Krystallen  erhalten  werden,  wenn 
n»o  die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol  vermischt,  damit  aufkocht  und 
^Äflgsam  erkalten  lässt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  ganz  mit  jenen  Kry- 
?**llen  erfüllt;  es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack  und  ist  in  Wasser 
rod  Alkohol  leicht  lösüch.  (Ä  K.)  Fe, 

Achillein^),  eine  bittere  extractartige  Materie,  von  unbekannter 
Zosanunensetzung,  welche  in  der  Schafgarbe  (Achälea  miUefolium)  ent- 
^^*l(cn  ist;  von  Zanon  beschrieben,  aber  nicht  genauer  untersucht. 
&  starkes  Decoct  von  dem  im  September  gesammelten  Kraute  der 
^*flwize  wird  zur  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Kalkmilch  gesät- 
tigt, durch  Thierkohle  entfärbt,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft.  Dieses  Extract  wird  darauf  mit  absolutem  Alkohol  ausge- 
kocht, die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  durch  Destillation  von  Al- 
kohol befreit,  der  trockene  Rückstand  im  Wasser  gelöst  uud  dieses  wie- 
dcmm  im  Wasserbade  abgedampft  Es  bleibt  eine  harte  extractartige 
^^^*^  von  gelbbrauner  Farbe,  eigenthümlichem  Geruch  und  bitterem 
Oesciuaack  zurück,  welche  das  reine  Achillein  sein  soll.  Es  zieht  aus 
derLafl  Feuchtigkeit  an  und  erweicht,  löst  sich  leicht  im  Wasser  mit 
gJ>Wgclber  Farbe,  färbt  Lackmuspapier  nicht.  Von  Alkohol  wird  es 
^*ckt  in  der  Kälte,  aber  in  der  Siedhitze  gelöst.  Auch  in  Aether 
wtea  an  und  für  sich  unlöslich,  doch  ertheilen  einige  Tropfen  irgend 
^>Mr  Saure  dem  Achillein  die  Eigenschaft,  sich  leicht  in  Aether  zu  lö- 
^  and  daraas   durch  Alkohol  oder  Wasser  nicht  wieder  gefällt  zu 
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werden.  Chlor  zerstört  die  Farbe  der  in  Wasser  gelosten  Substai 
augenblicklich.  Auch  Ammoniak  löst  es  auf;  wird  diese  Lösung  d 
Luft  ausgesetzt,  bis  das  Ammoniak  verdunstet  ist,  so  fällt  daraus  eil 
flockige  Masse  nieder,  welche  im  Wasser  schwerer  löslieh  ist,  als  Achi 
lein.     Es  soll  sich  mit  Vortheil  gegen  Fieber  anwenden  lassen. 

(Ä  Ä.)  Fe, 
Achioti  syn.  für  Orlean  (s.  erste  Auflage  des  Handwörte 
buchs,  Bd.  V,  S.  739). 

Achirit  ist  syn.  mit  Dioptas  (s.  d.  Art.). 

Achmit  s.  Akmit. 

Achroman,   mid  )  (^^°  W<5f*a,  die  Farb< 

[  und  dem    Alpha  prwat 

Achromanwasserstoffsäurel  tmm)  nannte  Berzeliu 
die  von  Jameson  als  Schwefelmellon  und  Schwefelmellonwasserstotf 
säure  benannten  Verbindungen,  weil  das  Radical  im  Gegensatz  zum  ver 
wandten  Bhodan  und  anderen  Körpern  dieser  Classe  nur  farblose  Yer 
bindungen  liefert.  Der  Name  von  Berzelius  ist  nicht  gebräuchlich 
geworden  (s.  Berzelius*  Jahresber.  Bd.  XXVII,  S.  66).  Fe. 

Achtarandit,  ein  von  Breithaupt  so  benanntes  problema- 
tisches Mineral,  welches  bisher  nur  in  zersetzten  Krystallen  —  Tri- 
gondodekaedem  —  gefunden  wurde,  die  in  Begleitung  des  Vesuvian 
von  Vilui  (Viluit)  vorkommen.  Möglicherweise  rähren  dieselben  von 
Helvin  her.  Th.  S. 

Aci-Bromide,  Aci-Sulfide  etc.  nennt  Berzelius  die 
den  Aci- Chloriden  entsprechenden  Verbindungen  der  Saaefstoffsäoren 
mit  dem  ihrer  Oxydationsstufe  oorrespondirenden  Bromid,  Sulfid  etc.  des- 
selben Radicals  (s. *  unten  Aci-Chloride).  Fe. 

Aci-Chloride.  Nach  Analogie  der  basischen  Chloride  ver- 
einigen sich  auch  Säuren  mit  den  derselben  Oxjdationsstufe  entspre- 
chenden  Chloriden  zu  eigenthiimlichen  Chlorverbindungen,  welche  Ber- 
zeliu s  unter  dem  allgemeinen  Ausdruck  „Aci-Chloride"  zusammen- 
fasst,  und  die  durch  Anhängung  der  Endung  Aci- Chlorid,  Aci-Bichlo- 
rid,  Biaei- Chlorid  u.  s.  w.  an  den  Namen  des  betreffenden  Badical« 
unterschieden  werden,  je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Atome  der 
Säure  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  des  Chlorids  verbanden  sind. 
So  bezeichnet  Kohlen -Aci -Chlorid  die  unter  dem  Namen  Phosgengt? 
bekannte  Verbindung  von  1  Aeq.  Kohlensäure  mit  1  Aeq.  Kohlensuper- 
chlorid,  ferner  Chrom -Biaci -Chlorid  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
Chromsäure  mit  1  Aeq.  Chromsuperchlorid,  endlich  Oxal-Aci-Q»"»- 
quechlorid  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Oxalsäure  mit  5  Aeq.  Kohlen- 
sesquichlorid. 

Nach  Berzelius  hat  man  hauptsächlich  zwei  Arten  der  Aci- 
Chloride  zu  unterscheiden.  Die  eine  Classe  enthält  das  Chlorid  nach 
Art  der  Salze  wie  eine  Basis  mit  der  Säure  verbunden;  die  meisten 
dieser  Verbindungen  sind  wasserfrei  und  werden  durch  Wasser  oder 
Alkalien  in  der  Regel  in  der  Weise  zersetzt,  dass  das  Chlorid  fleu» 
Chlor  gegen  Sauerstoff  austauscht  und  sich  dann  in  die  entsprechende 
Sauerstoffsäure  verwandelt.  Bekannte  Beispiele  der  Art  sind  das  schon 
genannte  Chrom -Biaci -Chlorid,  das  Schwefel -Biaci -Chlorid,  KoWen- 
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Ad'CUorid  u.  s.  w.  —  Die  zweite  Classe  tier  Aci-Chloride  ist  dadurch 
dünheruirt,  dass  sie  die  Chlorverbindung   mehr  wie  einen  Paarung 
wk  der  Saare  verbunden  enthält.    Sie  werden  daher  nicht  durch  Wasser 
mi  die  meisten  auch  nicht  durch  Alkalien  zersetzt.     Die  dahin  gehö- 
readeo  Ferbindungen   sind  wiederum  zweifacher   Art;  bei  den  einen 
M  die  sanren  Eigenschaften  der  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings 
flte&l  j^eaodert,  wie  beim  Oxal- Aci -Chlorid,  CjGla.CaOa  (der  Chlor- 
<ffig8&iire).    Die  anderen  sind  neutrale  indifferente  Körper ;  als  Proto- 
typen dieser  letzten  Art  können  das  Oxal-Aci-Quinquechlorid,  öCjGla . 
C,0,  (Perchloräther),  und  das  Oxal-Aci-Trichlorür,  3  C2  Gla  .  CjO, 
^UtUgnti's  Chloroxethose),  angesehen  werden. 

Die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  chemische  Constitution  der 
obifa  TDii  Berzelius  als  Aci-Chloride  betrachteten  Verbindungen 
adgtAaÜ.  Viele  sehen  sie  als  wahre  Oxyde  an,  in  denen  ein  oder 
mtkm  Aequivalente  Sauerstoff*  durch  eben  so  viele  Chloräquivalente 
Twtrrten  sind.  Dieser  Vorstellnngsweise  zufolge  würde  das  Kohlen- 
ia-Chlorid  eine  der  Kohlensäure  analog  zusammengesetzte  Verbin- 
dung seio,  die  anstatt  1  Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq.  Chlor  enthält,  und  ihrer 

niiooeUeD  Zusammensetzung  die  Formel  Cj^if  entsprecHen.  Auf  glei- 
che Weise  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des  Chrom -Biaci- Chlorids 
darcfc  die  rationelle  Formel  Cr  |  gj  f ,  die  des  Acetyl  -  Aci  -  Bichlorids 

durek  (CjHg)  Cj    I^M  ausdrücken.     Man  hat  sie  daher  mit  dem  Na- 

"«•  Oiychloride  bezeichnet 

Segen  diese  unstreitig  weit  einfachere  Betrachtungsweise  sind  von 
Benelias  (Lehrbuch  der  Chemie,  fünfte  Aufl.  Bd.  I,  S.  490)  Ein- 
bände niehrfacher  Art  erhoben,  und  es  ist  dadurch  dieser  Gegenstand 
n  einer  Streitfrage  geworden,  welche  gegenwärtig  noch  nicht  als  ent- 
**^*«<J«ö  angesehen  werden  kann,  wenn  schon  eine  grössere  Summe  von 
^fgomeoten  die  letztere  Ansicht  zu  unterstützen  scheint  Vielleicht 
^  toch  hier  die  Wahrheit  in  der  Mitte ,  und  wahrscheinlich  wird 
■Q^n  sieh  in  Zukunft  dahin  einigen ,  dass  beide  Verbindungsarten ,  die 
^Aci-Chloride  sowohl  wie  die  der  Oxychloride  neben  einander  be- 
^'^  Als  wahre  Aci-Chloride  dürften  das  kakodylsaure  Kakodylsu- 
P^fchlorid,  Kd€l3  .  2Kd08  -|-  6  aq.,  und  einige  wenige  andere,  als 
^cUoride  dagegen  die  meisten  der  durch  Wasser  und  Alkalien  so 
■«•cht  in  die  entsprechenden  Säuren  zerlegbaren  wasserfreien  Verbin- 
**f«  zu  betrachten  sein,  denen  das  Chrombioxychlorid,  Acetyloxybi- 
^^iorid  imd  andere  angehören. 

^«geo  die  Existenz  solcher  Oxychloride  Überhaupt  ist  von  Ber- 
^cHii  der  Einwand  erhoben,  dass  das  Chrombioxychlorid  und  ähn- 
^  <Btainmengesetzte  Verbindungen  sich  nicht  mit  Basen  zu  Salzen 
^tfcoigen,  und  nicht  die  Eigenschaften  der  Säuren  besitzen,  die  sie 
'^ifBD  mfissten,  wenn  das  Chlor  darin  wirklich  die  Rolle  des  Sauer- 
'^  ipielte.  Wenn  man  indess  die  merkwürdigen  Substitutionserschei- 
iQigefl  ins  Auge  fasst,  denen  wir  bei  den  organischen  Verbindungen 
^  blofig  begegnen,  so  findet  sich,  dass  überall,  und  selbst  da,  wo 
^  chemische  Charakter  der  einzelnen  Elemente  so  sehr  in  den  Hin- 
^inmd  tritt,  wie  es  bei  den  Paarungen  der  organischen  Badicale  mei- 
'**>*der  Fall  ist,   die  Substitutionsproducte  in  ihrem  chemischen  Ver- 
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halten  von  der  primären  Verbindung  mehr  oder  weniger  abweiche 
Wie  wenig  z.  B.  die  Basicitat  des  Anilins  von  der  die  durch  Brom  < 
setzbaren  Wasserstoffaquivalente  enthaltenden  Atomgruppe  abhängig  i 
ergiebt  sich  eben  daraus,  dass  dem  Anilin  seine  basischen  Eigenseh 
ten  erhalten  werden,  selbst  wenn  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  A< 
Brom  substituirt  sind;  aber  dennoch  vermag  auch  hier  das  Brom  ni< 
ganz  die  Rolle  des  Wasserstoffs  zu  spielen;  der  Einfluss  seines  chei 
sehen  Charakters  macht  sich  selbst  hier  geltend,  indem  schon  das  1 
bromanilin  eine  schwächere  Basis  ist  als  das  Bromanilin,  das  Tribroi 
anilin  gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  Es  kann  dali 
nicht  befremden,  dass  in  den  Fällen,  wo  ein  solches  Element,  wenn 
den  Charakter  einer  Verbii^dang  in  dem  Maasse  bedingt,  wie  das  drit 
Sauerstoffatom  der  Schwefelsäure,  durch  ein  anderes,  z.  B.  Chlor,  v< 
treten  wird,  beide  Verbindungen  so  verschieden  sind,  wie  das  Schw 
felbioxychlorid  von  der  Schwefelsäure  oder  das  Kohlenoxjchlorid  vc 
der  Kohlensäure,     üebrigens  liefert   die  von  Wurtz  entdeckte  Schw 

felphosphorsäure ,  3H0.PJq  Lauch  davon  ein  Beispiel,  dass  die  Ao 

dität  und  Sätttgungscapacität  einer  Säure  nicht  nothwendig  durch  so 
che  Vertretungen  vernichtet  werden;  denn  jene  Schwefelphosphoraäui 
sättigt  gleich  der  normalen  Phosphorsäure  3  At.  Basis,  obschon  d 
2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Schwefel  substituirt  enthält. 

Ein  zweites  Argument  gegen  die  Annahme  von  Oxychloriden  b 
der  Zusammensetzung  des  Schwefel -Quinquaci* Chlorids,  SGl^.ÖSOj 
entnommen,  für  welche  Verbindung  Berzelius  eine  ähnliche  Betrach 
tungsweise,  als  der  Formel  des  Schwefelbioxychlorids  zu  Grunde  liegl 
nicht  für    anwendbar  hält.       Seine  Zusammensetzung  dürfte  indessei 

in  der   Formel  SlnW.SOs    «inen    viel    einfacheren  Ausdruck  finden 

der  zugleich  seiner  Entstehung  aus  Chlorschwefel  und  Schwefelsäur 
eine  durchaus  ungezwungene  und  völlig  befriedigende  Erklärung  ver 
leiht.  Die  von  Rose  entdeckte  Verbindung,  welche  man  durch  Ein 
Wirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  Chlorkaliun 
erhält,  und  welche  man  nach  der  Formel  K€l  .  2S08  zusammenge- 
setzt betrachtet  hat,  kann  als  das  Kalisalz  jener  Schwefelbioxychlorid- 

Schwefelsäure  =  KO  .  Sjgj  j.SOs  angesehen  werden. 

Berzelius  führt  ferner  bei  Begründung  seiner  Ansichten  über 
die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aci -Chloride  als  Hauptstütze  die 
Thatsache  an,  dass  in  dem  Chrom -Biaci- Chlorid  das  Chromsuperchlo- 
rid  durch  andere  Chlorverbindungen  ersetzt  werden  kann,  und  stützt 
sich  dabei  auf  das  von  Peligot  entdeckte  Kalisalz,  welches  man  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  zweifach 
chromsaurem  Kali  krystallisirt  erhält,  und  welches  sich  als  eine  Ver- 
bindung von  1  At.  Chlorkalium  mit  2  At.  Chromsäure  betrachten  läset- 
Die  verrauthete  Analogie  ergiebt  sich  durch  folgende  Zusammenstellang 
ihrer  rationellen  Formeln : 

Cr€l8.2Cr03  —  Chrom- Biaci -Chlorid, 

KGI  .  2Cr08   —  zweifach  chromsaures  Chlorkalium. 

Dieser  Vorstellungsweise  und  den  über  die  Constitution  des  Chroro- 
Biaci-Chlorids  daraus  hergeleiteten  Folgerungen  stellt  sich  indessen  die 
ün Wahrscheinlichkeit  der  Annahme  entgegen,  dass  Chromsupercblorid 
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BBd  Afoiialiam  eiDADder  vertreten  können.     Femer  ist  es  weder  ge- 

^.  du  zweifach  cbromsaure  Chlorkalium  aus  dem  Chrom -Biaci- 

Cüoi  direct  herznstelleD,   noch  liegt  ausser  jener  snpponirten  Znsam- 

mBänag  eine  andere  Thatsache  vor,  welche  auf   eine  derartige  Be- 

■Ib^  zwischen  beiden  schliessen  lässt.     Endlich  ist  es  schwierig  zu 

w^Aa^  wie  2  Aeq.  einer  so  starken  Säure,  wie  die  Chromsänre,  sich 

■t  aoem  neutralen  Salze  zu  einer  abermals  neutralen  Verbindung  ver- 

'fli^  mögen.     Diesen  Erwägungen  gegenfiber  gewinnt  die  Vorstel- 

B^dwi  das  Salz  von  Peligot  ein  Ealiumoxydsalz  sei,  dessen  Säure 

m  Chrombioxjchlorid    mit  Chromsäure   gepaart    bestehe   =  KO  . 

l&lQlCrOs,  umso  mehr  an  Wahrscheinlichkeit,  als  sie  nicht  nur  die 

EttiiHigff-  und  Zersetzungsweise  desselben  auf  die  einfachste  Weise 
4!  Sdiinerigkeiten  interpretirt,  sondern  auch  alle  jene  Bedenken 
Wläadig  beseitigt.  Die  Chrombioxychlorid- Chromsäure  findet  einer- 
« ÖD  Analogon  in  der  Oxarainsäure,  wenn  man  deren  Zusammen- 

«Bfdorch  die  rationelle   Formel  (^JA^j^aOg  ausdrückt,  ande- 
mi  reüit  sich  ihr  noch  die  bereits  erwähnte  Rose' sehe  Verbindung 

•(8|€l)sO.  an. 

£me  andere  Schwierigkeit  liegt  bei  der  AnnaKme  dieser  Art  yon 
Aä-CUoriden  in  der  Entstehungsweise  des  Benzamids  aus  dem  Ben- 
sHßiaci-Chlorid  (Ci4«6€l8  +  2C14H5O8). 

G«  giebt  Ansichten  in  der  Chemie,  deren  Unrichtigkeit  sich  nicht 
pnkm  beweisen  lässt,  die  aber  so  sehr  den  Stempel  der  Unwahr- 
feieiiüichkeit  an  sich  tragen,  dass  man  sie  gern  verlässt,  wenn  sich 
i«it  lodere,  einfachere  Erklärung  darbietet.  Dieser  Vorwurf  trifft  im 
'^^ia  Maasse  die  Interpretation  der  Umwandlung  des  Benzoyl-Biaci- 
|tVM«  durch  Ammoniak  in  Benzamid,  für  welches,  wie  die  Analogie 

»*«Oxamid  ausser  Zweifel  stellt,  die  rationelle  Formel  C;4H5  !^^J 

"^MBerzelius,  Ad.  C14H5O2  angenommen  werden  muss.    Denn 

%<*Ibi  davon,  dass  die  Bildungsweise  des  Benzamids  sich  weit  ent- 

^ meiden  Metamorphosen,   welche  das  Benzoyl-Biaci- Chlorid  bei 

^■^«bergange  in  die  entsprechende  Schwefel-  oder  Cyan Verbindung 

'^^i  90  setzt  dieselbe  einen  so  complicirten  und  abnormen    Zer- 

^■gsprocess  voraus,  wie  die  organische  Chemie  gewiss  kaum  einen 

"^  anfzuweben    hat      Betrachtet   man   dagegen   das  sogenannte 

^^^°rt)enzoyl  als  Benzojlbiozjchlorid,  so  schliesst  sich  das  Benzamid  in 

^^  Zusammensetzung  nicht  nur  eng  an  jene  Verbindung  an,  son- 

^  leine  Entstehung  bedarf  auch  gar  keiner  weiteren  Erklärung  mehr; 

^Formeln  Ci4H5|£|{  und  Ci4H5  ]j^A  allein  geben  über  ihre  ge- 

I^Kitigen  Beziehungen  die  genügendste  Rechenschaft. 

Schliesslich  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  die  Natur  der 
*^*Bgst  entdeckten  Schwefelphosphorsäure,  welche  als  dreibasische 
^^>iH>rsaiire  angesehen  werden  kann,  deren  Sauerstoff  zu  zwei  Fünf- 

kidnrok  Schwefel  vertreten  ist:  3H0  •  P  !q  |,  es  gänzlich  unmöglich 

**ckt,  116  nach  Art  der  Aci -Chloride  als  eine  Verbindung  von  Phos- 
Niiore  mit  dem  entsprechenden  Sulfid  zu  betrachten.     Wollte  man. 
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dieser  Betrachtungsweise  folgend,  die  obige  Formel  verfün (fachen,  und 
die  Zusammenset^ng  der  Verbindung  durch  die  Formel  2PS5.SPO5 
ausdrücken,  so  würde  zugestanden  werden  müssen,  dass  1  At  dieser 
Säure  15  At.  Basis  sättige,  was  offenbar  gänzlich  ausser  dem  Bereich 
der  Wahrscheinlichkeit  liegt 

Die  zweite  Classe  der  Aci- Chloride,  welche  Berzelius  unter- 
scheidet, enthält  das  Chlorid  nicht  wie  eine  Ba^is,  sondern  mehr  wie 
einen  Paarling  mit  der  Sauerstoffsäure  innig  verbunden.  Die  dahin 
gehörenden  Verbindungen  sind  zweifacher  Art.  Bei  den  einen  sind  die 
sauren  Eigenschaften  der  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings  nicht 
geändert,  wie  bei  der  sogenannten  Chloroxalsäure,  CjGls  .  CjOj;  die 
anderen  sind  dagegen  meist  neutrale  indifferente  Körper.  Als  Proto* 
typen  der  letzteren  Art  können  der  Perchloräther  (Berzelius'  Oxal- 
Aci-Quinquechlorid,  5C2GI3  .  C3  08)und  Malaguti's  Chloroxethose, 
C4GI8O  (Berzelius'  Oxal-Oxy-Trichlorür,  SCjGla  .  CJ^O,),  ange- 
sehen werden.  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Körper- 
classe  sind  die  Ansichten  fast  noch  mehr  getheilt,  wie  über  die  erstere 
Art  der  Aci -Chloride,  und  es  ist  durch  die  neuesten  Untersuchungen 
mehr  als  wahrscheinlich  geworden,  dass  jene  Chloroxalsäure,  das  Oxal- 
Aci-Quinquechlorid,  und  das  Oxal- Aci -Trichlorür  in  ihrer  chemischen 
Constitution  denjenigen  Verbindungen,  woraus  sie  entstanden  sind,  viel 
näher  stehen,  als  j^ne  Betrachtungsweise  anzunehmen  erlaubt.  Je  we- 
niger es  einem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  Chloroxalsäure  eine  der 
Essigsäure  analoge  Zusammensetzung  hat,  dass  sie  als  SauerstoflPrer- 
bindung  des  gepaarten  chlorhaltigen  Radicals  (C3€l3)(32  zu  betrachten 
ist,  und  je  bestimmter  die  Entstehungsweise  und  das  chemische  Verhal- 
ten des  Perchloräthers  und  der  Chloroxethose ,  sowie  namentlich  ihre 
verwandtschaftlichen  Beziehungen  zur  Chloressigsäuf  e  darauf  hinweisen, 
dass  erstere  das  Oxybichlorid,  letztere  v  das  Oxyd  des  nämlichen  ge- 
paarten Radicals  ist,  desto  unsicherer  und  zweifelhafter  wird  auch  die 
Existenz  dieser  zweiten  Classe  von  Aci- Chloriden. 

Berzelius  nimmt  ferner  aA,  dass  sich  die  Aci -Chloride  wie- 
derum mit  den  Aci- Sulfiden  und  anderen  zu  neuen  chemischen  Ver- 
bindungen vereinigen  können;  ein  Beispiel  der  Art  liefert  der  sogenannte 
ißiher  chlorosuljure  ^  der,  nach  ihm,  als  eine  Verbindung  von  Acetyl- 
Aci-Bichlorid  mit  Acetyl  -  Aci  -  Bisulfid  (2  C4H3€l3  .  C4  M3  Os  + 
2  C4  H3  Ss  .  C4  Hs  Os)  betrachtet  werden  muss.  Nach  derjenigen  An- 
sicht, welche  eine  Vertretimg  des  Sauerstoffs  durch  Chlor,  Schwefel  etc. 

gestattet,  ist  jene  Verbindung  als  Acetyloxysulfochlorid  =  C4HS  )S  / 

.  «61' 
anzunehmen.  Welche  von  beiden  Ansichten  die  richtige  sei,  lässt  sich 
gegenwärtig  nicht  entscheiden.  Jedenfalls  scheint  die  letztere,  schon 
als  die  einfachere,  den  Vorzug  zu  verdienen.  (jy.  JK.)  Fe. 

Acid-Albumin  s.  bei  Blutbilder. 

Acidimetrie.  Bei  der  vielfachen  Anwendung  der  wasser- 
haltenden Säuren  in  der  Technik  hat  man  von  jeher  nach  Methoden 
gestrebt,  welche  eine  leicht  ausführbare  Bestimmung  des  wirklichen 
Gehaltes  dieser  Flüssigkeiten  an  Säure  ermöglichton.  Auf  den  ersten 
Anblick  scheint  die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  durch  Aräo- 
meter das  einfachste  Mittel  zu  bieten  und  es  werden  dieselben  aocb  in 


Digitized  by 


Google 


Acidimetrie.  137 

der  ThBt  noch  immer  in  der  Technik  am  meisten  zur  Bestimmung  der 
Stärke  der  Säuren  benutzt.  Aber  selbst  abgesehen  von  der  geringen 
GcBaoigkeit,  welche  die  gewöhnlichen  Aräometer  gestatten,  und  der 
läufig  sehr  ungenauen  Graduirung  dieser  Instrumente,  erlauben  sie  do#i 
keine  genGgende  Prüfung.  Um  dem  Uebelstande  zu  begegnen,  der 
didiireh  entsteht,  dass  die  Aräometer  nicht  direct  den  procentischen 
Säaregehalt  angeben  können,  weil  das  specifische  Gewicht  in  vielen 
Pülen  nicht  gleichmässig  mit  der  Verdünnung  abnimmt,  hat  man  zwar 
Tabellen  entworfen,  welche  die  den  einzelnen  Aräometergraden  ent- 
spTechenden  Säureprocente  angeben,  aber  zufallige  oder  absichtliche 
Venmreiiiigungen  der  Säuren  mit  anderen  auflöslichen  Körpern  können 
dadorc^i  natürlich  nicht  wahrgenommen  werden,  wie  z.  B.  die  Vermeh- 
nmg  deäspecif.  Gewichtes  der  Salpetersäure  durch  Zusatz  von  salpetersau- 
rüB  Natron  eine  häufig  versuchte  betrügerische  Verfälschung  der  concen- 
tiiiien  Salpetersäure  ist.  Bei  Essigsäure  ist  die  Veränderung  des  specif. 
Geviefates  durch  Zunahme  um  1  Proc  an  Stärke  im  Mittel  nur  0,0034,  somit 
^gering,  dass  die  Fehler  im  Ablesen  durch  unbedeutende  Temperaturver- 
iadenmg  u.  s.  w.  oft  grösser  ausfallen.  Die  Essige  im  Handel  sind  über- 
dies Die  blosse  Auflösungen  von  Essigsäure  in  reinem  Wasser ,  sondern 
enthalten  Salze  aus  dem  Wasser  herrührend,  Extractivstofle  verschie- 
dene Art,  je  nachdem  sie  aus  Wein,  Bier  u.  s.  w.  bereitet,  oder  Ge- 
virze,  Weinstein  und  dergleichen  darin  gelöst  wurden,  so  dass  für  diese 
(üe  Soikwage  ganz  unbrauchbar  erscheint. 

kos  diesen  Gründen  ist  man  darauf  angewiesen,  die  im  Handel 
und  dea  Gewerben  üblichsten  Säuren  dadurch  auf  ihre  Stärke  zu  unter- 

D,  dass  man  die  Menge  Alkali  bestimmt,  welche  zur  Sättigung 
'  gegebenen  Quantität  derselben  erforderlich  ist« 

Will  und  Fresenius  benutzen  dazu  den  von  ihnen  zur  Prüfung 
des  Braunsteins  und  der  Alkalien  erfundenen  Apparat.  Ihre  Methode 
grondet  sich  darauf,  dass  wenn  eine  stärkere  Säure  mit  überschüssigem 
doppelt -kohlensauren  Natron  oder  Kali  versetzt  wird,  durch  jedes 
Aeqnivalent  der  zu  prüfenden  Säure  zwei  Aequivalente  Kohlensäure 
ausgetrieben  werden  und  in  Gasform  entweichen.  Der  entstehende 
Verlost  wird  also  jedesmal  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  für  ein  Aequi- 
Taleat  der  wasserfreien  geprüften  Säure  betragen.  Man  darf  dann 
nur  die  Gleichung  ansetzen:  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  (2  X  ^^^ 
=  44)  verhalten  sich  zu  der  Menge  der  entwichenen  Kohlensäure, 
wie  das  Aequivalentgewicht  der  zu  prüfenden  Säure  zu  der  Menge 
vaseerfreier  Säure,  welche  in  der  angewendeten  verdünnten  Säure  ent- 
halten war.  Multiplicirt  man  die  so  gefundene  Zahl  mit  100  und  di- 
ndirt  mit  der  Zahl ,  welche  die  Menge  der  zur  Prüfung  angewendeten 
Sme  angiebt,  so  erhält  man,  in  Procenten  ausgedrückt,  die  Menge  der 
^visserfreien  Säure  in  der  geprüften  Flüssigkeit.  Gesetzt,  man  habe 
15  Grm.  einer  wasserhaltigen  Schwefelsäure  abgewogen  und  1,3  Grm. 
Kohleasaore  wären  entwichen,  so  würde  man  rechnen: 

44  :  1,3  =  40  :  x;  X  ==    ^'^  ^  ^^    =  1,1818. 

44 

Die  abgewogenen  15  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure  hätten  also  1,18 

^nn.  wasserfreie  enthalten : 

15  :  1,18  =  100  :  x;  X  =  ^'^^  ^  ^^^  =  7,87. 

lo  , 

Ke  Säure  enthielte  sonach  7,87  Procent  wasserfreier  Säure. 
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Vm  bei  diesem  Verfahren  der  Rechnung  ganz  überhoben  zu  sein 
und  durch  das  Gewicht  der  entwichenen  Kohlensäure  direet  den  Pro- 
centgehalt der  zu  prüfenden  Säure  an  wasserfreier  ausgedrückt  zu  er- 
Hftlten,  darf  man  nur  folgende  Gewichtsmengen  von  den  verschiedenen 
genannten  Säuren  wählen: 

Schwefelsäure  =  0,91 

Salpetersäure   =  1,23 

Salzsäure  =  0*83 

Citronsäure       =  1,32 

Weinsäure        =  1,50 

Essigsäure  =  1,16. 
Man  findet  diese  Zahlen  durch  folgende  Betrachtungsweise:  Zwei 
Aequivalente  Kohlensäure  entsprechen  einem  Aeqnivalent  der  zu  unter- 
suchenden Säure,  wie  viel  muss  von  letzterer  genommen  werden,  wenn 
die  entweichende  Kohlensäure  1,0  Grm.  betragen  soll?  Um  also  z.  B. 
die  bei  Schwefelsäure  (SOg  =  40)  anzuwendende  Menge  zu  erfahren, 
setzt  man  an: 

44  :  40  =  1,0  :  x;  X  =  0,909. 
Wendet  man  hiemach  0,909  Grm.  Schwefelsäure  an,  so  wird  die 
Anzahl  von  Centigrammen ,  welche  man  als  Verlust  durch  Entweichen 
der  Kohlensäure  findet,  den  Frocentgehalt  der  wasserhaltenden  Säure  an 
wasserfreier  ausdrücken.  Ist  die  Säure  so  verdünnt,  dass  man  eine  flir 
genaues  Wägen  ungenügende  Menge  von  KohlenBäure  erhalten  würde, 
so  wendet  man  die  2 ,  3  .  .  .  10  .  .  .  lOOfache  Menge  der  oben  ange- 
gebenen Zahlen  an  und  dividirt  dann  die  Zahl,  welche  den  Verlust  in 
Centigrammen  angiebt,  mit  derjenigen,  welche  angiebt,  wie  vielmsl 
man  die  normale  Menge  zu  dem  Versuche  genommen  hat.  Wendet  man 
z.  B.  officinelle  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Gewichtstheil  englische 
Schwefelsäure  mit  5  Gewichtstheilen  Wasser  verdünnt)  an,  so  wird  man 
zweckmässig  das  lOfache  der  oben  angegebenen  Menge,  also  9,09  Grm. 
abwägen,  um  zwischen  1  und  2  Grm.  Kohlensäure  auszutreiben. 

Das  Verfahren  bei  dieser  Prüfungsweise  ist  folgendes :  Vor  Allem 
muss  man  sich  vollkommen  doppelt  -  kohlensaures  Natron  verschaffen, 
denn  das  im  Handel  vorkommende '  ist  selten  ganz  frei  von  einfach- 
kohlensaurem. Die  in  den  Apotheken  gebräuchliche  Prüihngs weise  mit 
Quecksilbersublimat  ist  nicht  genau  genug,  denn  auch  nach  Zusatz  einer 
geringen  Menge  einfach-kohlensauren  Natrons  zu  doppelt-kohlensaurem 
entsteht  diMiurch  von  Anfang  immer  nur  eine  weisse  Trübung.  Man 
muss  es  daher  auf  eine  andere  Weise  prüfen,  indem  man,  ohne  das  Salz 
vorher  auf  einen  bestimmten  Zustand  der  Trockenheit  zu  bringen,  zwei 
gleiche  Portionen  abwägt,  in  der  einen  den  Kohlensäuregehalt  auf  die 
in  dem  Artikel  Alkalimetrie  genauer  beschriebene  Methode 
bestimmt,  die  andere  aber  in  einem  Platintiegel  glüht.  Das  Gewicht 
des  beim  Glühen  übrigbleibenden  kohlensauren  Natrons  muss  sich  zu 
dem  der  gefundenen  Kohlensäure  verhalten  wie  das  Aequivalentgewicht 
des  einfach -kohlensauren  Natrons  =  53  zu  zwei  Aequivalentgewichten 
Kohlensäure  =44.  Bei  gleicher  Prüfungsweise  von  doppelt- kohlen- 
saurem Kali  muss  sich  der  Rückstand  zu  der  entwichenen  Kohlensäure 
wie  69  :  44  verhalten.  Findet  man  merklich  abweichende  Zahlen, 
so  ist  das  Salz  zu  verwerfen.  Das  käufliche  doppelt-kohlensaure  Natron 
ist  selten  rein  genug,  man  prüft  es  mit  Sublimatlösung,  und  wenn  es 
sich  hier  als  probehaltig  zeigt,  d.  h.  nur  einen  weissen  Niederschlag 
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giebt,  90  zerreibt  man  es  zu  einem  gleichmässigen  Pulver  nnd  dbergiesst 
eB  dion  mit  seinem  gleichen  Gewichte  kalten  destillirten  Wassers,  womit 
nrnnes  ii  Stunden  stehen  lasst,  wirft  es  dann  auf  einen  Trichter,  spült  es 
Boeb  einige  Mal  mit  wenig  kaltem  Wasser  ab,  lässt  es  abtropfen  und  an 
der  Luft  trocknen,  ohne  Anwendung  von  Wärme. 

Man  wägt  in  dem  Kölbchen  Ä^  Fig.  25 ,  die  erforderliche  Menge 
der  ZQ  prüfenden  Säure  genau  ab,  was  man  leicht  bewerkstelligt,  wenn 

man  die  Wagschale,  auf  welcher  das  Ge- 
pig^  25.  ^^  steht,  mit  dem  Finger  niederdrückt, 

und  sobald  man  fühlt,  dass  das  Gleichge- 
wicht beinahe   hergestellt   ist,  nur   noch 
tropfenweise  zugiesst,  bis  die  Schale  eben 
sinkt,  dann  aber  durch  Eintauchen  eines 
dünnen  Glasstabes   den  Ueberschuss  her- 
ausnimmt.   Ist  die  zu  prüfende  Säure  con- 
centrirt,  so  setzt  man  Wasser  hinzu,  im 
Allgemeinen  so  viel ,  dass  ^4  bis  ^/g  des 
Kölbchens   davon   angefüllt   wird.      Man 
bringt  nun  in  eine  etwa  1  Zoll  lange  ab- 
gesprengte, mit  einem  etwas  auswärts  ge- 
bogenen Rande  versehene  Reagenzröhre, 
welche  nicht  weiter  sein  darf,  als  dass  sie 
leicht  durch  den  Hals  des  Kolbens  geht, 
doppelt-kohlensaures  Natron,  drückt  dieses 
mit  einem  Holz-  oder  Glasstabe  fest  ein,  bindet  einen  Seidenfaden  unter 
dem  Bande  fest  und  lässt  es  daran  in  den  Kolben  hinab,  jedoch  so,  dass 
die  Saare  noch   nicht  mit  dem  Natron  in  Berührung   kommen   kann ; 
DVi  halt  den  Faden  fest,  indem  man  den  Kork  eindrückt.     Dieser  Kork 
tngt  eine  gerade  Röhre  a,  welche  bis  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
rwcht,  an  ihrem  oberen  Ende  aber  durch  ein  Wachspfröpfchen  verschlos- 
*^  ist,  femer  eine  zweite  Röhre  c,  die  nur  eben  durch  den  Kork  geht, 
zweimal  rechtwinklig  gebogen   ist  nnd  mit  ihrem   langen  Schenkel  in 
die  coDcentrirte  Schwefelsäure  des  Kölbchens  B  reicht,  welches  mittelst 
Kines  Korkes,  der  noch  ein  zweites,  durch  denselben  eben  hindurchge- 
hendes Röhrchen  d  trägt,  fest  mit  dem  Kolben  A  verbunden  ist,  sobald 
die  Korke  in  die  Kolbenhälse  eingedreht  werden.     In  diesem  Zustande 
^*nrt  man  den  ganzen  Apparat,  lüftet  den  Kofk  auf  ^i,  so  dass  der 
S^nfaden  rutschen  und  das  Röhrchen  mit  kohlensaurem  Natron  in 
die  zu  prüfende  Säure  fallen  kann,   und  dreht  den  Kork  rasch  wieder 
f«rt  cm.    Die  augenblicklich  sich  entwickelnde  Kohlensäure  kann  nur 
^nnk  die  concentrirte  Schwefelsäure  hindurch  entweichen,  wobei   sie 
^oltetiadig   getrocknet  wird.     Hört  die  Entwickelung   auf,  was  man 
^nn  sieht ,  dass  keine  Blasen  mehr  beim  Umschütteln  entweichen ,  so 
tanekt  man  das  Kölbchen   Ä  bis  an  den  Hals  in  ein  mit  nicht  über 
^bi»  60«  warmem  Wasser  gefülltes  Glas,  so  lange,  bis  die  neu  ent- 
standene Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hat,  lüftet  das  Wachs- 
P^pfchen,  damit  die  Schwefelsäure  nicht  zurücksteigen  kann,  nimmt 
den  Apparat  aus  dem  heissen  Wasser,  trocknet  ihn  ab,  und  saugt  durch 
^Rökrchendso  lange  Luft,  bis  man  keine  Kohlensäure  mehr  schmeckt. 
Sobald  et  vollständig  abgekühlt  ist,  bringt  man  ihn  wieder  auf  die 
Wage,  deren  eine  Schale  die  vorher  erhaltene  Tara  trägt     Die  Menge 
fa  Gewichte,  welche  man  dem  Apparate  zulegen  muss,  um  das  Gleich- 
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gewicht  wieder  herzustellen ,  zeigt  die  Quantität  der  entwichenen  Koh- 
lensäure an.  Man  musd  jederzeit  nach  Beendigung  des  Versuches  ein 
Stückchen  blaues  Lackmuspapier  in  daa  Kölbchen  werfen,  um  sich  zu 
überzeugen,  dass  dieses  nicht  mehr  gerothet  wird,  und  dass  alle  S&ure  ge- 
sättigt worden  ist  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  dürfte  man  nur  noch  ein 
zweites  Röhrchen  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  hineinwerfen,  nach- 
dem man  die  Tara  desselben  der  des  Apparates  zugelegt  hat,  und  ge- 
nau, wie  erst  beschrieben,  verfahren.  Einfach  -  kohlensaures  Natron 
kann  schon  deshalb  nicht  als  Ersatz  fQr  das  doppelt -kohlensaure  Salz 
gewählt  werden,  weil  sich  während  der  Operation  doppelt-kohlensaures 
Salz  bilden  würde,  aus  dem  selbst  beim  Kochen  der  Lösung  das  zweite 
Aequivalent  Kohlensäure  nur  unvollständig  ausgetrieben  wird ,  was  of- 
fenbar einen  grossen  Verlust  zur  Folge  hat. 

Die  Einwände  gegen  diesen  Apparat  und  seine  Abänderung  s.  Art 
Alkalimetrie. 

Statt  die  zur  Sättigung  der  Säure  erforderliche  Menge  Alkali  in- 
direct  aus  dem  Kohlensäureverlust  von  überschüssigem,   in   die  Säure 
gebrachtem  doppelt -kohlensauren  Natron  zu  berechnen,   pflegte  man 
früher  direct  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons  auf  der  Wage  za 
bestimmen,   welche  zur  Sättigung  erforderlich  gefunden  wurde,     ^n 
setzte  so  lange  von  einer  abgewogenen  Menge  festem   kohlensauren 
Natron  oder  besser  von  einer  Lösung  desselben,  deren  Gehalt  geosa 
bekannt  war,  nach  Grewicht  oder  Maass  hinzu,  bis  Lackmus  eine  violette 
Farbe  annahm.     Diese  Prüfung  ist  ungenau,  da  die  in  der  Flüssigkeit 
vorhandene  freie  Kohlensäure  auf  das  Lackmus  einwirkt.     Man  mfisste 
mit  fortwährend  im  Sieden  erhaltenen  Flüssigkeiten  operi- 
ren,    um  einigermaassen    scharf  den    Neatrfeklisationspunkt 
beobachten  zu  können.  Otto  hat  deshalb  die  Construction  sei- 
nes  Aoetimeters  auf  Berzelius'  Idee  der  Anwendung 
von  Aetzammoniak,  dessen  Gehalt  an  Basis  nach  seinem 
specif.  Gewicht  beurtheilt  wifd,  und  auf  Gay-Lussac'« 
maassanalytische  Methode  der  Alkalimetrie  gegründet  Sein 
Acetimeter  ist  bei  derTemperatur  von  + 16  V4<>C.  (18®R.)und 
auf  eine  Aetzammoniakflüssigkeit  von  1,369  speoif.  Crewicht 
als  titrirte  Flüssigkeit  berechnet.   Den  Raum  der  Bohre  von 
unten  bis  a  füllt  man  mit  Lackmuslösung.     Der  Raum  zwi- 
schen a  un^  fasst  genau  10  Grm.  =  100  Decigrm.  destillirtei 
Wasser,  man  füllt  denselben  mit  dem  zu  prüfenden  Essig.  Jede 
der  Abtheilungen  der  Röhre  von  Ibis  12  fasst  genau  2,07 
Grm.  des  Aetzammoniaks ,  welches  im  Stande  ist  1  Deci- 
gramm  Essigsäurehydrat  zu  sättigen,    und  somit  1  Proc. 
Stärke  des  zwischen  a  und  b  enthaltenen  Essigs  entspricht 
Die  Zahl  der  mit  Ammoniak  zu  föUenden  BöhrenabtheUon- 
gen ,  um   die   rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  die  blaue  zn- 
rückzuiiihren,  giebt  sonach  den  P^ocentgehalt  des  Essigs  an  Essigsäure- 
hydrat  direct  an.     Der  Einwand ,  dass  man  etwas  mehr  als  100  D^ 
cigramme  Essig  prüfe,  weil  man  soviel  nimmt,  als  dem  Raum  von  100 
Decigrammen  destillirten  Wassers  entspricht,  ist  bei  der  geringen  Ditf^or^i^ 
des  specif.  Gewichtes  ohne  Bedeutung,  die  Gehaltsberechnung  der  Aett- 
ammoniakflüssigkeit  nach  ihrem  specif.  Gewichte  veranlasst  in  der  R^ 
gel  grössere  Fehler,  und  die  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks,  die  sich  bei 
jedem  Umgiessen  dieser  Flüssigkeit  deutlich  genug  bemerkbar  macht, 


Fig.  26. 
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ist  cm  nicbt  zu  läagnender  Uebelstand^  bei  sorgfaltiger  Bereitung  und 
Anfbewahmng  der  Normalammoniaklösung  sind  jedoch  alle  diese  Um- 
süiide  kein  Hindemisa,  um  in  der  Praxis  genügende  Resultate  eu  erhalten. 
Um  die  Normailösung  jederzeit  leicht  darstellen  zu  können,  hat 
Otto  nachstehende  Tabelle  berechnet,  woraus  man  ersieht,  wie  viel 
Wasser  einer  Ammoniakflössigkeit  von  bekanntem  specif.  Gewichte  zu- 
gesetzt werden  muss,  um  den  Ammoniakgehalt  genau  auf  1,369  zu 
bringen. 


ietnunmoniakflüssigkcit 


Um  lOOTheile  der  Probeflüssiffkeit 

¥on  1,369  Proc  Ammoniakgehalt 

darzustellen,  sind  erforderlich 


wtkäit  in  100  an 

zeigt  ein    specifisches 

an  Aetzammoniak- 

an  Wasser 

AflunükentbiH 

Gewicht  yon 

flttssigkeit 

12,000 

0,9517 

114,08 

886,02 

11,875 

0,9621 

115,8 

884,7 

11,750 

0,9626 

116,6 

883,5 

11,625 

0,9581 

117,8 

882,2 

11,500 

0,9686 

119,0 

881,0 

11,375 

0,9640 

120,0 

880,0 

11,250 

0,9646 

121,7 

878,8 

11,126 

0,9660 

128,0 

877,0 

11,000 

0,9556 

124,5 

876,6 

10,954 

•     0,9666 

125,0 

876,0 

10,875 

0,9659 

126,0 

874,0 

10,750 

0,9664 

127,8 

872,7 

10,625 

0,9669 

129,0 

•    871,0 

10,500 

0,9674 

180,4 

869,6 

10,875 

0,9678 

132,0 

868,0 

10,250 

0,9688 

183,6 

866,5 

10,125 

0,9688 

135,0 

865,0 

10,000 

0,9598 

137,0 

868,0 

9,875 

0.959? 

138,6 

861,4 

9,750 

0,9602 

140,4 

859,6 

9,625 

0,9607 

142,2 

857,8 

9,500 

0,9612 

144,0 

856,0 

9,875 

0,9616 

146,0 

854,0 

9,250 

0,9621 

148,0 

852,0 

9,125 

0,9626 

160,0 

850,0 

9,000 

0,9631 

162,0 

848,0 

8,875 

0,9686 

164,0 

846,0 

8,750 

0,9641 

156,4 

843,6 

8,625 

0,9646 

158,7 

841,0 

8,5fO 

0,9660 

161,0 

889,0 

8J75 

0,9664 

163,6 

836,6 

8,250 

0,9659 

166,0 

834,0 

8,126 

0,9664 

168,5 

831,6 

»,000 

0,9669 

171,0 

829,0 

7,875 

0,9678 

173,8 

826,2 

7,750 

0,9678 

176,6 

823,4 

7,625 

0,9683 

179,5 

820,6 

7,500 

0,9688 

182,5 

817,6 

7,375 

0,9692 

185,6 

814,4 

7,250 

0,9697      • 

188,8 

811,2 

7,125 

0,9702 

192,0 

808,0 

7,000 

0,9707 

195,6 

804,4 

6,875 

0,9711 

199,0 

801,0 
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Um  100  Thcile  der  Probeflüssiffkeit 
von  1,369  Proc.  Ammoniakgehalt 

Aetzammoniakflüssigkeit 

darzustelleo,  sind  erforderlich 

welche  in  100  an 

zeig^  ein    specifisches 

an  Aetzammoniak- 

Ammoniak enthält 

Gewicht  von 

flüssigkeit 

an  Wasser 

6,750 

0,9716 

202,8 

797,2 

6,626 

0,9721 

206,6 

798,4 

6,500 

0,9726 

210,6 

789,6 

6,375 

.  0,9780 

214,7 

785,3 

6,250 

0,«736 

.      '      219,0 

781,0 

6,125 

0,9740 

228,5 

776,5 

6,000 

0,9745 

228,0 

772,0 

5,875 

0,9749 

288,0 

767,0 

5,750 

0,9754 

288,0 

762,0 

5,625 

0,9759 

243,4 

766,6 

5,600 

0,9764 

249,0 

761,0 

6,375 

0,9768 

254,7 

745,3 

5,260 

0,9773 

260,8 

789,2 

5,126 

0,9778 

267,0 

738,0 . 

6,000 

0,9783 

273,8 

726,2 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  kann  man  Aetzammoniakflüssigkeit  ?on 


Fig.  27. 


bekanntem  specif.  Gewicht  auch 
zur  Bestimmung  des  Gehalts  einer 
Flüssigkeit  an  jeder  anderen  Säure 
benutzen,  und  bedarf  dazu  als  Appa- 
rat nur  einer  Giessbürette,  Fig.  27 
oder  Fig.  28,  welche  in  200  gleiche, 
beliebig  grosse  Grade  getheilt  ist. 
Kennt  man  genau  das  specif.  Ge- 
wicht des  Ammoniaks,  so  darf  man 
nur  das  absolute  Gewicht  desselben 
ermitteln,  welches  die  100  Grade 
der  Röhre  fassen,  um  zu  berechnen, 
wieviel  von  irgend  einer  Art  wasser- 
freier Säure  erforderlich  ist,  um  die 
ganze  Menge  des  Ammoniaks  zn 
sättigen.  Hat  man  z.  B.  Ammoniak 
von  0,9593  specif.  Gewicht,  so  zeigt 
voranstehende  Tabelle,  dass  darin 
10  Proc.  Ammoniak  enthalten  sind. 
Hätte  man  den  Inlialt  der  Röhre  zu 
vier  Loth  gefunden,  so  beträgt  deren 
Ammoniakgehalt  ^/lo  Loth.  Das 
Atomgewicht  des  Ammoniaks  =  17 
verhält  sich  zu  dem  Atomgewicht  der 
zu  prüfenden  Säure,  z.  B.  Schwefel- 
säure =  40,  wie  0,4  Loth,  das  G^ 
wicht  des  in  der  Bürette  enthalte- 
nen Ammoniaks,  zu  der  Menge  der 
zu  prüfenden  sauren  Flüssigkeit,  die 
man  abwägen  muss,  um  den  Procent- 
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2^10  wasserfreier  Säure  direct  durch  die  Anzahl  der  verbrauchten 
AtfiioK>niakgrade  ausgedrückt  zu  erhalten, 

17  :  40  =  0,4  :  x;    x  =  0,94. 
iffigt  daher  0,94   Loth  Schwefelsäure  ab;    bedarf  man   zu  ihrer 
iE^gnar  57  Grade  aus  der  Bürette,  so  enthalten  100  Theile  der 

Fig.  28. 


[^*en  Saure  57  Thle.  wasserfreie  Säure  und  43  Thle.  Wasser. 
^  Tropfen  Lackmus  in  die  Säure  gegossen,  lassen  leicht  den  Sät- 
^"^Ppmkt  wahrnehmen. 

^  Aetzammoniak  wendet  Mohr,  der  auch  die  Apparate  so  ver- 
^^öinnet  hat,  dass  die  Schärfe  der  Proben  wenig  zu  wünschen  übrig 
^(ä.  Alkalimetrie,  und  Analyse,  volumetrische)  sehr  zweck- 
*^  Aetznatronlauge  von  bekanntem  Gehalt  an. 

Hm  bereitet  zu  dem  Ende  eine  kohlensäurefreie  Aetznatronlauge,  in- 

l^iDan  1  Pfd.  gebrannten  Kalk  in  einem  gusseisernen,  mit  gut  aufliegen- 

^öeckcl  versehenen  Kochgefässe  mit  6  bis  8  Pfd.  destillirtem  Wasser 

?^P<s«t,  zu  einem  zarten  Brei  zerrührt,  noch  20  Pfd.  Wasser  hinzu- 

^^  nim  Kochen   erhitzt  und   allmälig   4  Pfd.   reines    krystallisirtes 

^«waores  Natron  einträgt.    Man  kocht  unter  Ersatz  des  verdampfen- 

*"  "Msers,  bis  die  Lauge  kohlensäurefrei  gefunden  wird,  bedeckt  das 

J^  lässt  so  lange  absetzen  und  abkühlen,  bis  man  den  grössten  Theil 

■'FlüMigkeit  mit  einem  gläsernen  Heber  klar  abziehen  kann.   Sobald 

^wi  17,50  c.  abgekühlt  ist,  nimmt  man  mit  einer  in  Yio  CC.  getheil- 

T^Pip^  10  CG.  heraus,  und  lässt  davon  tropfenweise  unter  bestän- 

^vlmschwenken  zu  10  CG.  Normal- Oxalsäurelösung  zufliessen,  wel- 

Ukf^  Gnn.  krystallisirte  Oxalsäure  enthalten  und  die  sich  in  einem 

*^la8e  befinden,  worin  man  sie  durch  1  GG.  Lackmustinctur  roth 

^t  hat,  bis  durch  den  letzten   hinzukommenden  Tropfen  die  blaue 
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Farbe  hervorgerufen  wird.     Hätte  man   7,65  CC.  der  Natronlauge 
braucht,  so  morsten  diese  mit  soviel  Wasser  verdünnt  werden,  das 
den  Raum  von  10  CC/ Wasser  bei  17,5oC.  (UOR.)  einnehmen.    Um 
eine  grössere  Menge  der  Normalnatronlosung  anzufertigen,  mischt 
in   einer   etwas   mehr  als  1  Citer  fassenden  in  CC.  getheilten  Fla 
Fig.  29,  die  Natronlosung   und   das  Wasser  nach  dem  ermittelten 
hältniss,  indem  man  765  CC.  der  Natronlauge  eingiesst  und  mit  * 
ser  bis  zu    1000  CC.  auffüllt.     Nachdem   man   gut  umgeschüttelt 
stellt  man  mit  50  CC.  der  Probesäure  und  der  Natronlösung  noch  i 
Versuch  an,  rectificirt  nach  dem  Ergebniss  desselben  die  NatronlG 
und  bewahrt  nun  dieselbe  in  einer  Flasche  auf,  welche  gegen  das 
nehmen  von  Kohlensäure  geschützt  ist,  indem  dieselbe  mit  einem  in  ^ 
getränkten  durchbohrten  Kork  versehen  wird,  der,  Fig.  30,  eine  k 
Röhre  trägt,  die  mit  einem  aus  gleichen  Raumtheilen  gebranntem 
und  krystallisirtem  Glaubersalz  bereiteten  Gemenge  gefüllt  ist. 
reibt  die  Krystalle  des  Glaubersalzes   in  einem  Mörser  mit  dem 
zusammen,   bis  letzterer  sich  vollständig    gelöscht   hat,    trockne! 
offenem  Feuer  und  füllt  den  Rückstand  in  das  Glasröhrchen,  nacl 
man  etwas  Baumwolle   eingeschoben   hat,  um  das  Herabfallen  kl< 
Stückchen  in  die  Natronlauge  zu  verhüten.     Eine  solche  Bohre  verhii 

Fig.  30. 


Fig.  29 


Jahrelang  den  Zutritt  der  Kohlensäure  zu  der  Lauge.  Glasstöpsel  selbst 
eingeschliffene  vermögen  dies  nicht,  weil  Temperatur-  und  Luftdruckdi 
renzen  einen  fortwährenden  Luftwechsel  zu  bewirken  streben.  Ansserc 
setzen  sie  sich  leicht  so  fest,  dass  man  sie  nicht  mehr  herausnehmen  Ka 
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Die  Normaloxaldänrelosung  enthält  in  1000  CO.  G8  Grm.  krystalH- 
aiite  Oxalsäure.  Diese  Zahl  stimmt  mit  der  das  Atomgewicht  dieser  Säure 
aualrtickeDden  uberein.  Da  1000  CC.  dieser  Flüssigkeit  genau  1000  CC. 
Nonoalnatronlösung  sättigen,  so  muss  hierin  auch  eine  mit  der  Atoro- 
itkl  des  Natrons  übereinstimmende  Zahl  von  Grammen  an  Natriumoxyd 
efithalten  sein,  somit  31  Grm.,  und  1000  CC.  der  alkalischen  Lösung 
DÖsseo  soviel  von  jeder  irgend  eine  freie  Säure  enthaltenden  Flüssig- 
keit sättigen,  dass  der  Gehalt  an  reiner  Säure,  in  Grammen  ausgedrückt, 
d«r  Atomgewichtszahl  der  Säure  gleichkommt.  Operirt  man  mit  100 
CC.  der  Normalnatronlösung,  so  würde  man  diese  gerade  verbrauchen, 
veim  in  der  damit  gesättigten  Flüssigkeit  der  zehnte  Theil  des  Atom- 
gewilltes  der  Säure  in  Grammen  vorhanden  gewesen  wäre.  Wägt 
man  aber  soviel  von  einer  Substanz  in  Grammen  ab ,  als  dem  zehnten 
Thefle  des  Atomgewichtes  der  Säure,  die  man  sättigen  will,  entspricht, 
so  giebt  die  Anzahl  der  zur  Sättigung  verbrauchten  CC.  an  Normal- 
DatronJdsong  direct  den  Gehalt  reiner  Säure  in  Procenten  an.  Wägt 
mo  ein  dem  Atomgewichte  des  Hydrats  der  Säure  entsprechendes 
t^Baotam  in  Grammen  ab,  so  drücken  die  verbrauchten  CC.  Normal- 
natronlösung  den  Procentgehalt  der  Flüssigkeit  an  Säurehydrat  aus. 
Nimmt  man  ein  dem  Atomgewicht  irgend  eines  Salzes  dieser  Säure  ent- 
sprechendes Grewicht  von  der  zu  sättigenden  Flüssigkeit,  so  würden 
^yiel  CC.  der  Natronlösung  verbraucht,  als  an  Procenten  von  dem  Salze 
dvch  Sattigen  der  Säure  mit  der  erforderlichen  Basis  zu  erhalten  wäre. 


! 


Sabstanz. 


Formel 


Abzuwä- 

jendeMenge, 

damit  1  CC. 

Normalna- 

tronlösung  = 

iProc.Subst 


1  CC.Nor- 
malnatronlö- 

sung  ent- 
spricht 
Säure : 


Salzsäure 

SalpcterÄore,  was- 
lerleere 

Stlpeter«äarehy- 
drat 

^sdiwricfeänre,  was- 
»erfecre 

Sdiwefelsiurehy. 
drat 

Ewigsäure,  wasser- 
leere   

EsojgBänrehydrat   . 

Wcbaämre ,     was- 
•crieere 

WenniBrdiydrat  . 

^Wwm'iure,  was- 


CitfOittMiiirehy- 

dnt 

Oiatene,  wasser- 

leere  .! 

Oxatüore,  krystal- 

Bcole 

Qeesak.  ...... 

^lerfach-oxalsaiires 

Kafi 


eift  30,5 

HOj  54 

,»Oa.MO  GS 

SO«  40 

sOg.BO      ;  49 

C,ft,0,          i  51 

C.tt^Og.ttO  CO 

C,H,05  06 

CäwO^.UO  75 

KO.  2040,05.  HO  188 

C,Ä,0,  58 

C.ttaOn.MO  07 

C«03  30 

C.Oa.SttO  03 

K0.2C,03.8ttO  140 

218 


KO. 40,03. 8H0 

UttdwOrterbQGh  der  Chemie.    Bd.  I.   2t«  Aufl. 


3,05  Grm. 

5,4      „ 

0,8       „ 

4,0 

4,9 

5,1 
0,0 

0,0 

7,5 

18,8 

5,8 

0,7 

3,0 

0,3 
14,0 

21,8 


0,0305  Grm. 

0,054  „ 

0,003  „ 

0,040  „ 

0,049  „ 

0,051  „ 

0,000  „ 

0,000  „ 

0,075  „ 

0,188  „ 

0,058  „ 

0,007  „ 

0,030  „ 

0,003  „ 

0,140  „ 

0,218  „ 
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Vorstehende  Tabelle  zeigt,  welche  Mengen  von  Flü^si 
ten  oder  Substanzen,  welche  die  bezeichneten  Säuren  im  freien  Zusi 
enthalten,  abgewogen  werden  müssen,  um  direct  durch  den  Ver"l>i 
an  Normalnatronlösung  den  Procentgehalt  ausgedrückt  zu  erhalt« 

Ist  eine  dieser  Substanzen  in  viel  Wasser  gelöst,  so  dass  oi^r 
zu  geringe  Anzahl  von  CC.  der  Normalnatronlösung  zur  SättiguD 
forderlich  sein  würde,  als  dass  ein  genaues  BesulUt  erreicht  ^v^4 
könnte,  so  nimmt  man  ein  Multiplum  der  oben  angeführten  Zahler 
dividirt  die  verbrauchten  CC.  Normallösung  mit  der  das  Multiplnn 
gebenden  Zahl. 

Die  Operation  selbst  führt  man  auf  folgende  Weise  aus.  Eir 
70Qmm  lange  Glasröhre  von  circa   14°»°*  innerem  Durchmesser,     i 


Fig.  31. 


zu  einer  Spitze  ausgezogeo, 
welche  ein  enges  Bohr  von 
canisirtem  Kautschuk  gebu 
ist,  das  an  der  anderen  Seit4 
kurzes,  zu  einer  Spitze  aus^ 
genes  Glasröhrchen  trägt,  i 
dem  Gestell  eingeklemmt. 
Quetschhahn  nach  Mohr's 
gäbe  verschliesst  die  Kaatacl 
röhre.  Die  Bohre  fasst  mehi 
100  CC.  Flüssigkeit.  Die  T 
lung  beginnt  einige  Zoll  ' 
oberen  Ende,  reicht  bis  etwa  z 
Zoll  über  der  ausgezogenen  Spi 
enthält  100  Grade,  jeder  G 
fasst  genau  1  CC.  und  kann , 
er  ungefähr  6,5™™  lang  ist,  b 
recht  gut  in  fünftel  Grade  getl 
sein.  Die  Grade  sind  von  o 
nach  unten  numerirt.  Man  f 
sie  mit  Normalnatronlösung 
über  den  Nullpunkt,  setzt  ein  k 
nes  mit  Glaubersalz  und  Ki 
gemisch  gefülltes  Böhrchen  i 
um  den  Zutritt  der  Kohlensä 
der  Luft  zu  verhindern,  und  II 
soviel  der  Flüssigkeit  durch  < 
Quetschhahn  ablaufen,  dass  d 
selbe  genau  auf  dem  NuUpui 
steht. 

In  ein  passendes  Glas  hat  m 
die  abgewogene  Menge  der 
prüfenden  Substanz  gegeben,  und  wenn  dieselbe  fest  war,  sie  in  gen 
gendem  Wasser  gelöst,  wenn  es  eine  concentrirte  Säure  war,  sie  mit  mi 
destens  soviel  Wasser  verdünnt,  dass  das  entstehende  Natronsalz  leic 
gelöst  bleibt,  jedenfalls  aber  1  CC.  einer  Lackmuslösung  zugeseti 
welche  erhalten  wurde  durch  Digestion  von  1  Thl.  fein  zerriebene 
Lackmus  mit  6  Thln.  heissem  Wasser  und  Zusatz  von  soviel  Essigsäni 
zu  der  filtrirten  Lösung,  dass  die  intensiv  blaue  Farbe  eben  in  die  vi< 
lette  überzugehen  beginnt.     Man  versetzt  diese  Lösung  mit  ^/e  starke) 
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Weingeut  and  bewahrt  den  Yorrath  in  offenen  nicht  ganz  damit  ange- 

foUteo  Gläsern  aof.     So  erhält  sie  sich  Jahrelang  unverändert.     Man 

Uest  oan  aoA  der  Bürette  die  Natronlösang  unter  beständigem  Schwen- 

kea  de«  GUaes  zofllessen.     So  lange  die  einfallenden  Tropfen  nur  mo- 

iDOtaa  wieder  verschwindende  blaue  Stellen  erzeugen,  kann  man  rasch 

tropfen  lassen;  sowie   sich  aber  die  blaue  Färbung   weiter  ausdehnt, 

orass  man  vorsichtig  verfahren ,  zuletzt  nur  einzelne  Tropfen  einfallen 

laisen,  and  jedesmal  gut  umschwenken ,  damit  man  nicht  mehr  zusetze, 

sli  daäs  erst  der  letzte  Tropfen  die  blaue  Farbe  hervorrufe.  Ist  die  Menge 

der  angewandten  Säure  zu  gering,   so  bringt  der  letzte  Tropfen  der 

^^itroidosung  eine  zu   grosse  Wirkung  hervor.     Je  grösser  aber  die 

Menge  der  gesättigten  Säure ,  um  desto  unbedeutender  ist  die  Farben- 

veziodenmg,  welche   ein  Tropfen  der  alkalischen  Flüssigkeit  bewirkt. 

Ein  Tbeil  der  Säure   wird  bereits  gesättigt  sein,   während  noch  freie 

Säire  rorfaanden  ist,  es  entsteht  dadurch  bei  Anwendung  grosser  Säure- 

meageo  ein  Mischfarbenton,  der  gegen  Ende  der  Operation  eine  grössere 

UosÜierheit  verunacht 

Bei  den  starken  mineralischen  Säuren  ist  der  Farbenwechsel  deut- 
lieh  Bod  scharf,  bei  den  schwächeren  organischen  Säuren  ist  dies  nicht 
der  Fall,  ihre  neutralen  Salze  haben  eine  schwach  alkalische  Reaction. 
^^^gsaores,  weinsaures,  citronsaures  Natron  färben  violette  Lackmus- 
tmctorblaa;  man  muss  deshalb  bei  diesen  sich  eine  zur  Yergleichung 
dieKode  FlOssigkeit  herstellen,  indem  man  Wasser  mit  Lackmustinctur 
^i^)  ind  der  einen  Hälfte  ungefähr  soviel  von  dem  Salze  zufügt,  als 
bei  der  Titrirung,  gebildet  wird,  dann  aber  der  zu  prüfenden  Säure  so 
lange  Xormalnatronlösnng  zutröpfeln,  bis  derselbe  Farbenton  erreicht  ist 

Kennt  man  das  specif.  Gewicht  einer  zu  prüfenden  Säure,  so 
l^UD  man,  statt  sie  in  geeigneter  Menge  abzuwägen,  dieselbe  auch 
ia  genau  graduirten  Pipetten  abmessen.  Man  dividirt  die  Gewichts- 
aW  durch  das  specif.  Gewicht  und  nimmt  soviel  CC,  als  dem  Pro- 
duet  entsprechen.  Statt  3,646  Salzsäure  abzuwägen,  nimmt  man 
TOD  einer   Salzsäure,     deren    specif.    Gewicht    zu    1,1239    gefunden 

wurde,    -p^  =  3,24  =  31/4  CC.     Diese  werden    24,5   CC.  Nor- 

l,12oa 

^"^lutronlosung  zu  ihrer  Sättigung  bedürfen.     Die  geprüfte  Säure  so- 
1^  ^4,5  Proc.  an  trockenem  Salzsäuregas  enthalten.  V, 

Acidität  nennt  man  zunächst  die  Eigenschaft  einer  Substanz, 
^aner  zu  schmecken  und  blaues  Pilanzenpigroent,  Lackmus,  roth  zu 
färben;  in  allgemeinerer  Bedeutung  das  Verhalten  einer  Substanz  als 
Sänre  überhaupt,  da  nicht  alle  Säuren  sauer  schmecken  und  Lackmus 
rotten.  K 

Ackererde  s.  Dam\nerde. 

Ackerquellsäurej  nennt  Hermann  Substanzen,  welche  er 


4    1..  /  als  besondere    Bestandtheile   des   Humus 

ACKersaure  |     annimmt  (s.  d.  Art.  erste  Auflage  des 

Ackersatzsäure   )       Handwörterbuchs,  Bd.  III,  S.  938). 

Aconitin,  ein  Alkaloid,  welches  Hesse  in  den  Blättern  des 
S*»nidmte8,  Aconitum  N<q>eUus^  entdeckte.  Später  hat  man  es  auch  aus 
'^Wnrzel  derselben  Pflanze,  sowie  von  Aconitum  ftrox   dargestellt. 

10* 
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Wahrscho inlieh   kommt  es  in  mehreren  Arten   dieses  Geschlechts    v 
Formel  =  CcoH47NO,4  (v.  Planta  i). 

Hesse  giebt  zur  Darstellung  des  Aconitins  folgende  Vorschri 
Die  trockenen  Blätter  von  Aconitum  NapelliLS  werden  durch  Deplaciru 
mit  Weingeist  extrahirt  Den  Auszug  versetzt  man  mit  Kalkhydi 
filtrirt  nach  einiger  Zeit  und  giesst  zu  dem  Filtrate,  worin  dasAconi 
aufgelöst  ist,  verdünnte  Schwefelsäure ;  dadurch  entsteht  ein  NiederschJ 
von  Gyps.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt,  der  Weingc 
grösstentheils  abdestillirt,  der  Rest  nach  Zusatz  von  Wasser  durch  [ 
lindes  Erwärmen  entfernt.  Alsdann  fällt  man  das  Aconitin  mitkohh 
saurem  Kali.  Der  Niederschlag,  zwischen  Papier  gepresst,  in  Wei 
geist  gelrist  und  mit  Blutlaugenkohle  entfärbt,  giebt  ein  noch  nicht  r 
nes  Product,  weshalb  man  dasselbe  nochmals  an  Schwefelsäure  bind 
mit  Kalkhydrat  ausfällt  und  aus  dem  Niederschlage  mit  Aether  vried 
aufnimmt,  bei  dessen  Verdunsten  reines  Aconitin  zurückbleibt.  Na 
V.  Planta  lässt  sich  die  ätherische  Lösung  unter  der  Luftpumpe  nie 
eintrocknen,  indem  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Kruste  bildet,  dur 
die  der  Aether  nicht  entweichen  kann.  Man  löst  deshalb  den  Syn 
in  absolutem  Alkohol  und  giesst  diese  Auflösung  unter  Umrühren 
Wasser,  wodurch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aconitin  entsteht,  we 
eher  gewaschen  und  anter  der  Luftpumpe  getrocknet  wird. 

Turnbull  erschöpft  das  spirituöse  Extract  der  SturmhutblStfa 
mit  kaltem  Wasser  und  fällt  aus  der  filtrirten,  wässerigen  Losung  di 
Aconitin  mit  Ammoniak.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Auflöse 
in  Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Nach  Berthemot  soll  man  das  Kraut  mit  Aether  auskochen,  de 
Aether  abdestilliren  und  den  Rückstand  mit  ein  wenig  verdünnte 
Schwefelsäiu'e  behandeln,  welche  das  Aconitin  aufnimmt  und  Harz  zv 
rücklässt.  Aus  der  Lösung  wird  das  erstere  mit  Kalkhydrat  ira  Uebei 
schuss  gefällt.  Den  getrockneten  Niederschlag  behandelt  man  mi 
Alkohol,  filtrirt  und  destillirt  den  Weingeist  ab.  Das  so  erhaltene  m 
reine  Aconitin  wird  durch  nochmaliges  Auflösen  in  saurem  Wassei 
Filtriren  durch  Thierkohle  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt  Stai 
des  Aethers  kann  man  auch  Alkohol  zur  Extraction  des  Krauts  anwenden 

Nach  einer  Angabe  im  Pharmaceutical  Journal  1853,  p.  237,  er 
hält  man  das  Aconitin  aus  der  gröblich  zerkleinerten  Wurzel  von  Äco 
nitum  ferox  oder  Aconitum  Napeüua  durch  dreimaliges  Auskochen  mi 
rectificirtem  Weingeist,  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Ansäuern  de- 
Riickstandes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  saure  Flüssigkeit  wir«! 
alsdann  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  mit  Ammoniak  und  Aethei 
gesciüittelt,  die  ätherische  Lösung  abgehoben  und  verdunstet. 

Das  reine  Aconitin  setzt  sich  aus  wässerigem  Weingeist  entweder 
in  weissen  Körnern  ab,  oder  es  bildet  beim  Abdampfen  der  Auflösung 
an  der  Luft  eine  farblose,  glänzende,  durchsichtige  Masse.  Es  ist  g^ 
ruchlos,  schmeckt  anfangs  bitter,  dann  scharf  und  kratzend,  erweitert 
die  Pupille  und  wirkt  giftig.  Es  löst  sich  in  50  Thln.  hcissem,  1^^ 
Thln.  kaltem  Wasser;  die  heisse  Lösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab. 
Auch  in  Aether  ist  es  löslich,  vorzüglich  aber  in  Alkohol.   An  dcrLnft 

»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXiV,  S.  246.  —  Pharm.  Ontrtlblatt 
1850,  S.  561.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850,  8.  434.  —  Chem.  Gm.  l^^^ö. 
p.    849. 
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vaiodert  sich  das  Acooitio  nicht,  es  schmilzt  bei  -(-  80^  C,  bräunt 
>ich  bei  -f-  1 20<>  C.  und  zersetzt  sich  ohne  Spur  von  Sublimatton  bei 
weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  aromoniakalischer  Zersetzun^^spro- 
Jööe.  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säure  vollständig. 
Die  Aoflösung  des  Aeonitins  in  Salzsäure  giebt,  nach  v.  Planta,  fol- 
zeode  Beactionen: 

mit  Aetzkali,  Ammoniak  und  kohlensaurem  Kali  im  Uebermaai^s 
wenig  lösliche  Niederschläge; 

mit  kohlensaurem  Ammoniak,  zweifach -kojdensaurem  Natron  und 
('ho^ofisurem  Natron  nichts; 

mit  Goldchlorid  einen  dichten ,  gelb  weissen ,  in  Salzsäure  wenig 
lv*UdieB  Niederschlag ; 

mit  Platinchlorid,  bei  gleicher  Concentration ,  keine  sichtbare 
Beadioo; 

mit  Quecksilberchlorid  käsiges  l'räcipitat,  ziemlich  löslich  in  Salz- 
^äar«  mid  Salmiak ; 

mit  Schwefel cyankalium  käsigen,  weissen  Niederschlag; 

mit  Jodtinctor  kcrmesbrauncn  Niederschlag; 

mit  Gerbsäore  nur  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  dichten,  flocki- 
gen Niederschlag ; 

mit  Pikrinsalpetersäure  ein  dichtes,  gelbes,  in  Ammoniak  löbliches 
Viic^itat  Wp. 

Aconitinsalze  sind  bisher    wenig   untersucht.       Sie   scheinen 
-amrotlich  unkry stall isirbar  zu  sein. 

Chlorwasserstoffsaures  Aconitin  stellte  v.  Planta  dar; 
indem  er  bei  -\-  lOO^C.  Chlorwasserstoflsäuregas  über  Aconitin  leitete, 
«t?ine  Zasammensetzung  ist  =  C60H47NO14  -(-  2  }I€l. 

Aconitingoldchlorid  erhält  man  durch  Hinzutröpfeln  einer 
(*'>ncentrirten  Lösung  des  vorigen  Salzes  zu  verdünntem  Goldchlorid. 
Es  ist  nicht  krystallinisch.  Zusammensetzung  =  Qo  H47  NO14  -|-  II  Cl 
-ÄaGla-f  2H0.  Wp, 

Aconitsäure,  Equi^cjisäure,  Citridicsäure,  Citridin- 
''äare.  Eine  der  sauerstoffreicheren  organischen  Säuren,  welche  sich 
^hracheinlich  in  mehreren  Pflanzen  findet.  Die  einfachste  Formel  der 
iäare  ist  HO  .  C4HO3;  danach  wäre  dieselbe  einbasisch,  wahrschein- 
licher ist  sie  aber  dreibasisch  und  ihre  Formel  dann  3HO.C12H3O9. 

Die  Säure  ward  (1820)  von  Peschier  in  Aconitum  Napellus  ent- 
<^kt,  später  von  Bennerscheidt  in  Aconitum  Stoerkecmum  aufgcfnn- 
'^<n,  nnd  von  ihm,  darauf  auch  von  Buchner  ^  und  von  Dahl ström 
DÄher  untersucht;  in  neuester  Zeit  hat  Wicke  ^)  diese  Säure  in  dem 
^hgeWühten  Kraut  von  Delphinittm  ConsoUda  L.  (Rittersporn),  einer  dem 
Aconitam  verwandten  Pflanzenart,  gefunden;  Braconnot^)  entdeckte 
^^iS  m  ?erschiedenen  Equisetum-Arten  (E.  fiuviatile^  E.  hyemale)  eine 
organische  Säure,  welche  er  Equisetsäure  nannte;  Regnault^)  stellte 
^ese  Säure  aus  dem  E,  limosum  dar  und  hielt  sie  für  identisch  mit 
^Maleinsäure  (s.  d.  Art.  erste  Aufl.   Bd.  V,  S.  68);   Liebig  nahm 

*)  Bnchncr's  Repert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXIIT,  S.  145.  —  ^  Anoal  d.  Clicm. 
*.  Phtnn.  Bd.  XC,  S.  98.  —  »)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XXXIX,  p.  6.  — 
^•tewbcT.  V.  Berzelius,  Bd^X,  S.  210.  —  ")  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T. 
Lm,  p.  208.  —  jÄhresbcr.  v.  Berzelius,  Bd.  XVH,  S.  250. 
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dagegen  die  Equisetsäure  als  identisch  mit  Aconitsäure,  und  die« 
ni£nic  hat  eich  durch  die  neuesten  Untersuchungen  von  Baup^ 
von  Dessaignes^)  bestätigt. 

Berzelius  fand,  dass  beim  Erhitzen  der  Citronsänre  eil 
Aconitsäure  ähnliche  Säure  entstehe,  Dahlström's')  von  ihm 
lasste  Untersuchung  und  besonders  die  Untersuchung  von  Cra 
ergab  die  Identität  beider  Säuren,  wonach  auch  das  von  Bai 
Citridicsäure  bezeichnete  Destillationsproduct  der,  Citronsäure  (s.  d 
Aconitsäure  war.  Endlich  nimmt  Berzelius  ^  an,  dass  die  "^ 
freien  citronsauren  Salze  (SRO.  CiaHsOn)  neben  2  Aeq.  eigent 
citronsauren  Salz  (nach  ihm  2  [R  O  .  C4  Hj  O4])  schon  1  Aeq.  acoi 
resSalz(RO.C4}i03);  und  beim  Zerlegen  dieses  Gemenges  bild< 
nach  ihm  nur  dann  reine  Citronsäure,  wenn  die  Aconitsäure  beii 
scheiden  Wasser  aufnehmen  kann,  während  bei  Abschluss  von  \ 
auf  2  Aeq.  Citronsäure  (2  [HO  .  C4H2O4])  1  Aeq.  Aconitsäure 
C4HO8)  erhalten  wird  (s.  hierüber  auch  Citronsäure). 

Die  Aconitsäure  findet  sich  in  den  verschiedenen  Arten  von 
nitum  und  von  Delphinium  hauptsächlich  an  Kalk,  ein  kleiner  Th 
Alkali,  gebunden;  in  dem  Saft  der  Equisetum -Arten  findet  sie  0 
Verbindung  mit  Magnesia  und  mit  Kalk,  theilweise  auch  mit  i 
Sie  bildet  sich  durch  Zersetzung  der  Citronsänre  (SHO.Ci^itj 
von  welcher  sie  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  die  Elei 
von  2  Aeq.  Wasser  weniger  enthält. 

Die  Aconitsäure  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Malein 
(s.  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  68) ;  sie  zeigt  viele  Aehnlichkeit  mit  derselbei 
terscheidet  sich  jedoch  von  dieser  durch  Verschiedenheit  des  Ato 
wichts,  verschiedene  Krystallform,  geringere  Löslichkeit  (Baup) 
dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  sich  unter  Bräunung  zersetzt;  f 
dadurch,  dass  sie  andere  Salze  Und  besonders  kein  vierfach  -  saures 
lisalz  bildet  (Baup).  Dann  wird  aconitsaures  wie  equisetsaures 
moniak  durch  Eisenchlorid  gefällt,  nicht  aber  das  maleinsaure  i 
das  doppelt,- maleinsaure  Ammoniak  giebt  bei  der  trockenen  Des 
tion  ein  Product,  welclies  durch  anhaltende  Behandlung  mit  Salzj 
Asparaginsäure  giebt,  während  das  doppelt-aconitsaure  Salz  beiglei 
Behandlung  nicht  diese  Säure  liefert  (Dessaignes). 

Aconitum  Napeüus  enthält  die  Säure  in  beträchtlicher  Menge 
Dxtract  dieser  Pflanze  findet  sich  häufig  aconitsaurer  Kalk  in  körn 
Krystallen  eingemengt,  welche  leicht  abgeschieden  und  zur  Dar^teli 
der  Säure  benutzt  werden  können;  besser  wird  der  durch  Auspr« 
der  frischen  Blätter  und  Stengel  von  Aconitum  oder  von  Delphi 
ConsoUda  erhaltene  Saft  zur  Abscheidnng  der  Säure  verwendet; 
Saft  der  einen  oder  anderen  Pflanze  wird  zuerst  etwa  1/3  Stt 
gekocht  und  dann  zur  Abscheiduug  von  Chlorophyll  und  Eiweisa 
trirt;  das  Filtrat  wird  zur  Honigconsistenz  abgedampft,  und  bleibt  d 


>)  Annal.  do  chim.  et  phys.  [8]  T.  XXX,  p.  812.  —  Ck>nipt.  rend  de  U 
T.  XXXI,  p.  87.  —  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVIl,  S.  298.  —  «^^ 
f.  prakt  Chem.  Bd.  LII,  S.  62.  —  *)  Compt  rend.  T.  XXX,  p.  482.  —  J« 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  S.  247.  —  Pharm.  Cenfralbl.  1850,  S.  729.  —  Jahren 
V.  Liebig  u.  Kcpp  1860,  S.  876.  —  •)  Berzelius,  Jahresber.  Bd.  XV,  8.270 
Berzelius.  I^hrb.  d.  Chem.  6.  Anfl.  Bd.  IV,  S.  162.  —  *)  Annal.  der  Cheia 
Pharm.  Bd.  XXXFV,  S.  66.  —  Jahresber.  v.  Beitel  ins,  Bd.  XXI,  S.  260' 
*)  Jahresber.  v.  Berzelius,  Bd.  XIX,  S.  856. 
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Üogeit  Zeit  an  eiDem  kfihlen  Orte  stehen ;  der  aconitsaare  Kalk  schei- 
det äek  hierbei  allmalig  in  körnig  krystallinischen  Rinden  ab ;  wenn 
deren  Menge  nicht  mehr  zunimmt,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen, 
Bod  das  Salz  zuerst  mit  Wasser,  worin  es  einmal  abgeschieden  nur  we- 
fli;  löslieh  ist,  abgewaschen,  und  dann  mit  Weingeist  vom  anhängenden 
Exfiract  gereinigt  Es  wird  sodann  in  Wasser  mit  Zusatz  von  wenig 
Stlpetersaure  gelöst  und  darauf  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt;  hier 
»cUigt  sich  aconitsamres  Bleioxyd  nieder,  welches  zuerst  ausgewaschen, 
dun  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird; 
die  Tom  Scbwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  zur 
Tro^ae  verdampft  und  dann  mit  Aether  behandelt,  welcher  die  freie 
&fftlcteht  löst,  dagegen  aconitsauren  Kalk  und  etwas  phosphorsauren 
Kilk  ngelöst  zoröcklässt,  welcher  Bückstand  natürlich  wieder  auf 
Aooniliiare  verarbeitet  werden  kann.  Die  ätherische  Lösung  hinter- 
Uot  beiiD  Abdampfen  die  Aconitsäure,  welche  dann  im  Wasser  gelöst 
oid  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgedampft  in  krystallinischen 
BtadcD  erhalten  wird.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  häufig  noch  etwas 
gcfirbl,  sie  wird  in  dem  Fall  nach  einer  der  unten  anzugebenden  Me- 
tkoden  gereinigt. 

Da  bei  der  angegebenen  Darstellungsmethode  mit  dem  Bleisalz 
sock  Betst  etwas  Kalksalz  niederfällt,  welches  sich  später  dann  in  der 
fraen  Sänre  wieder  löst,  so  kann  die  Lösung  des  aconitsauren  Kalkes 
in  rerdännter  Salpetersäure  zuerst  mit  hinreichend  kohlensaurem  Alkali 
^«Htügt  werden,  um  allen  Kalk  abzuscheiden;  in  dem  Filtrat  wird 
dam  das  überschüssige  Alkali  mit  Essigsäure  gesättigt  und  darauf  erst 
mit  origsaarem  Bleioxyd  gefällt. 

Wicke  schlägt  aus  dem  ausgepressten,  gekochten  und  filtrirton 
2»fte  von  Delphinium  oder  Aconitiun  den  Kalk  mit  oxalsaurem  Kali 
nieder  und  fällt  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

In  den  Equisetum  -  Arten  findet  sich  die  Aconitsäure  am  reichlich- 
sten zur  Zeit  der  Blüthe;  um  sie  darzustellen,  werden  die  zerquetsch- 
tta  Pflanzen  ausgepresst,  der  Saft  aufgekocht  und  vom  Eiweiss  abfil- 
trist;  das  Filtrat  wird,  um  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  abzu- 
pcfaetdea,  zuerst  mit  etwas  essigsaurem  Baryt  versetzt,  wodurch  nur  die 
gtnamiten  unorganischen  Säuren  abgeschieden  werden,  während  der 
aeooitianre  Baryt  in  der  vorhandenen  freien  Säure  gelöst  bleibt.  Das 
FUtrat  wird,  nach  der  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Alkali,  mit  es- 
sigtaarem  Bleioxyd  vollständig  ausgefällt,  der  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
die  Losang  giebt  beim  Abdampfen  unreine  Aconitsäure,  welche  noch 
färbende  Materien  enthält  (Braconnot). 

Um  aus  dem  ausgepressten  Saft  von  Equisetum  die  Aconitsäure 
abzaMübeiden,  lässt  man  ihn  zuerst  absetzen,  fällt  mit  essigsaurem  Blei 
und  zersetzt  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  verdünnter 
SchwefeUanre;  aus  dem  Filtrat  wird  zuerst  Gerbsäure  durch  Leim* 
lÖMDg  niedergeschlagen,  dann  abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  ge« 
«ittigt,  und  die  Auflösung  zur  Syrupsdicke  abgedampft ,  worauf  beim 
iHeken  sich  zuerst  saurer  äpfelsaurer  Kalk  abscheidet;  die  klare  Flüs- 
flgkett  giebt  mit  essigsaurem  Blei  aconitsaures  Bleioxyd,  welches  mit 
▼«rdfinnter  Schwefelsäure  zersetzt,  filtrirt  und  abgedampft,  Krystallrin- 
^  von  gefärbter  unreiner  Aconitsäure  giebt  (Baup). 

Wenn  die  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  erhaltene  Säure 


Digitized  by 


Google 


152  Aconitsäure. 

noch  gefärbt  erscheint,  so  kann  sie  durch  Behandeln  mit  Thierkohl 
gereinigt  werden,  oder  die  wässerige  Auflösung  wird  zuerst  mit  8alp< 
tersaurem  Bleioxyd  versetzt,  welches  nur  die  färbenden  und  andei 
fremdartigen  Substanzen  niederschlägt;  aus  dem  Filtrat  fällt  dann  er 
essigsaures  Bleioxyd  die  Aconitsäure,  deren  reines  Bleisalz  dann  nac 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  reine  Aconitsäure  giebt. 

Die  Citronsäure  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Aconitsäure  und  Wa 
ser,  zu  gleicher  Zeit  bilden  sich  aber  Aceton,  Kohlensäure  und  Kol 
lenoxyd;  3  Aeq.  krystallisirter  Citronsäure  (3  .  3  HO  .  C12H5O11  - 
2 HO)  zerfallen  in  1  Aeq.  Aconitsäure  (3  HO  .Ci2Ha09),  3  Aeq.  Aa 
ton  (SCgHsO),  12  Aeq.  Kohlenoxyd  (12  CO),  3  Aeq.  Kohlensäui 
(3  CO2)  und  15  HO.  Natürlich  kann  man  auch  annehmen^  dass  1  Th 
der  Citronsäure  zerfalle  in  Wasser  und  Aconitsäure,  während  die  and< 
ren  Producte  nur  als  Zersetzungsproducte  eines  anderen  Theils  de 
Citronsäure  oder  als  Zersetzungsproducte  der  Aconitsäure  auftretei 
Bei  der  Darstellung  der  Aconitsäure  bleibt  immer  ein  Theil  der  Ci 
tronsäure  unzersetzt  und  dieser  der  entstandenen  Aconitsäure  beigemengi 
wenn  man  nicht  so  stark  erhitzt,  dass  auch  die  Aconitsäure  zersetzt  wird 
und  sich  überhaupt  durch  zu  weit  gehende  Zerlegung  andere  Brenzsan 
ren  bilden  (s.  Citronsäure,  Verwandlungen  durch  Wärme). 

Zur  Darstellung  der  Aconitsäure  wird  die  trockene  Citronsäure 
vorsichtig  geschmolzen,  bis  sich  ein  brenzlicher  Geruch  einstellt.  Odei 
besser,  man  erhitzt  in  einer  Retorte  über  der  Spirituslampe  eine  nich 
zu  grosse  Menge  (etwa  85  Grm.)  Säurekrystalle  bis  zum  Schroelzei 
und  Kochen  so  rasch,  als  es  wegen  des  Aufschäumens  möglich  ist;  zu« 
erst  entweicht  Wasser,  dann  Aceton,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd 
Bei  stärkerem  Erhitzen  verschwinden  die  zuerst  bemerkten  weissci 
Dämpfe  und  es  zeigen  sich  dann  im  Retortenhals  ölige  Streifen  voi 
Itaconsäure.  Sobald  diese  bemerkt  werden,  wird  mit  dem  Erhitzen 
aufgehört;  der  Rückstand  ist  jetzt  gelblich  gefärbt,  und  enthält  unver- 
änderte Citronsäure  und  Aconitsäure.  Würde  der  Rückstand  noch  stär- 
ker erhitzt,  so  wird  auch  die  entstandene  Aconitsäure  zersetzt  und  die 
Masse  dann  dunkelbraun  werden,  und  nun  einen  bitteren  Geschmack 
zeigen.  Um  die  beiden  Säuren  in  dem  gelblichen  Rückstande  zu  tren- 
nen, behandelt  man  ihn  mit  Aether,  worin  die  Aconitsäure  sich  leicht 
löst,  während  die  Citronsäure  fast  vollständig  ungelöst  zurückbleibt. 
Eine  genauere  Trennung  der  beiden  Säuren  wird  erhalten,  nach  Crasso, 
wenn  man  die  mit  Aether  gereinigte  unreine  Aconitsäure  in  ihrem 
fünffachen  Gewichte  absoluten  Weingeist  löst,  und  die  Lösung  dann 
mit  trockenem  Salzsäuregas  sättigt,  wodurch  die  Citronsäure  nicht 
ätherificirt  wird,  is^ährend  die  Aconitsäure  in  Aether  verwandelt  wird^li 
der  sich  auf  Znsatz  von  Wasser  als  ein  schweres  Oel  rein  abscheidet, 
welches,  nach  dem  Abscheiden  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kali  gekocht,  akonitsaures  Kali  giebt,  aus  welchem  durch  Fällung  mit 
Bleizucker  und  Zersetzung  des  Bleiniederschlages  mit  Schwefelw»8«c^ 
Stoff  reine  Aconitsäure  erhalten  wird  (Crasso). 

')  Dieeo  Trennungamethode  boU  darauf  bernhen,  dass  in  der  angegebenen  Weise 
sich  nur  die  Aoonit«äure,  nicht  die  Citronsäure,  in  die  betrcifeDde  Aetherverbindunp 
verwandelt.  Nach  Hei  dt  entsteht  jedoch  unter  den  angegebenen  Umständen  immer 
auch  citronsaures  Aethyloxyd,  was  nicht  unwahrschoinlich  ist;  ob  nun  dessen  Bildunc 
langsamer  erfolgt  als  die  des  Acunitäthers ,  oder  ob  es  weniger  leicht  durch  Wwser 
abgeschieden  oder  vielleicht  leichter  dadurch  zersotst  wird,  bleibt  noch  zu  untcrsnchcn 
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Ans  freier  Citronsäure  wird  in  der  angegebenen  Weise  eine  ver- 
lai(att»Da98ig  geringe  Ausbeute  von  Equisetsäure  erlialten,  da  ein 
2n«<r  TheiJ  der  ersteren  Säure  immer  unverändert  bleibt,  oder  eine 
reiter  gehende  Zersetzung  erleidet  Vortheilhafter  ist  daher  die  Dar- 
stellung der  Equisetsäure  aus  trockenem  citronsauren  Salz  C3  ßO . 
CijBsOii),  da  hierbei  der  unverändert  gebliebene  Theil  der  Citron- 
^are  wieder  benutzt  werden  kann.  NachBerzelius  zerfällt  iiämlicli, 
wie  oben  angegeben  i,  das  vollkommen  wasserfreie  Salz,  wenn  es  bei 
Ab^hhiss  alles  Wassers  zersetzt  wird,  in  Aconitsäure  und  Citronsäure. 
Berzeliosi)  wendet  das  trockene  citronsäure  Silberoxyd  (3AgO. 
i.\,HiO]i),  welches  schon  bei  60^0.  wasserfrei,  oder  nach  ihm  meta- 
rooTpborisirt  erhalten  wird,  hierzu  an,  er  vertheilt  dasselbe  in  wasser- 
iVeiein  Alkohol,  und  zersetzt  dann  durch  trockenes  Salzsäuregas  oder 
dardi  Schwefelsäure ,  doch  nur  mit  so  viel,  dass  noch  ein  Theil  des 
^aüm  nnzersetzt  bleibt;  die  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssig- 
^eothält  Citronsäure  und  Aconitsäure  gelöst;  nachdem  der  Alkohol 
3bd(?»tillirt  ist,  wird  die  rückständige  Säure  in  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann  zur  Kry stall isation  ab- 
^dampft.  Das  leicht  krystallisirbare  citronsäure  Natron  lässt  sich 
auf  diese  Weise  grösstentheils  «von  dem  aconitsauren  Salz  trenneui, 
welche?  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  der  Mutterlange  bleibt. 
Uötere  wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen  starken  Alkohols  gemengt; 
^  noch  aufgelöste  citronsäure  Natron  scheidet  sich  als  krystallinisches 
P^Ter  ab,  während  das  aconitsäure  Natron  gelöst  bleibt  und  die  Säure 
He«5€lben  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpetersaurem 
SiSwoxyd  abgeschieden  wird,  um  aus  dem  niedergeschlagenen  und 
«UjRwaschenen  Blei-  oder  Silbersalze  die  Säure  durch  Schwefidwas- 
''erSoff  oder  Salzsäure  darzustellen.  Das  wieder  gewonnene  unver- 
inderte  citronsäure  Natron  kann  diwch  Verwandlung  in  Silbersalz  zur 
ßwstellung  neuer  Quantitäten  Aconitsäure  dienen. 

Aus  dem  bei  190<^  bis  200®  C.  getrockneten  citronsauren  Natron 
(•^NaO.CijMsOii)  lässt  sich  durch  Alkohol  von  0,830  nur  wenig 
ac^niiMuires  Salz  ausziehen,  da  die  Säure  hier  durch  den  Wasserge- 
Wt  des  Alkohols  grösstentheils  wieder  in  Citronsäure  übergeführt 
»wd;  absoluter  Weingeist  ist  hier  aber  nicht  anwendbar,  w^il  das 
«onitsaure  Natron  darin  auch  fast  unlöslich  ist  (Berzelius). 

Die  Aconitsäure  bildet  nicht  leicht  grössere  regelmässige  Kry- 
^le;  nach  Baup  krystallisirt  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  in  vier- 
^Jtigen  Blättchen,  gewöhnlich  wird  sie  daraus  nur  in  Form  krystalli- 
w*chcr  Kömer  erhalten  oder  in  warzenähnlichen  Gebilden  oder  auch 
als  efflorescirte  Masse;  auch  aus  der  concentrirten  Lösimg  in  Aether 
^^  He  beim  freiwilligen  Verdunsten  zum  Theil  in  Krystall rinden  er- 
haUcn;  der  grössere  Theil  der  Säure  efflorescirt  am  Bande;  die  Säure 
^  ta>Io8  und  geruchlos,  und  schmeckt  stark  und  rein  sauer;  sie  löst 
^»ci  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  nach  Baup  in  8  Thln.  Was- 
^FTon  Ib^C.  und  in  weniger  heissem;  sie  löst  sich  in  2  Thln.  Alko- 
hol von  88«,  und  ist  leicht  in  Aether  löslich.  Die  Aconitsäure  ist  nicht 
'föchtig;  bei  1300C.  fängt  sie  an  sich  zu  färben;  bei  1400C.  schmilzt 
**«i  und  bei  160<^C.  kommt  die  Säure  in  lebhaftes  Sieden,  wobei  sie 
vollständig  zersetzt  wird,  indem  Kohlensäure  und  Itaconsäure,  letztere 

')  Jaliresber.  Bd.  XIX,  S.  401. 
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zum  Theil  sich  zerlegend  in  Wasser  und  Citraconsäure,  entweichen ;  win 
die  Masse  nicht  zu  stark  erhitzt,  so  enthält  der  Bückstand  noch  Aconitaäur 
neben  einem  braunen  extractähnlichen  Körper  von  herbem  und  bitterer 
Geschmack.  Stärker  erhitzt,  bilden  sich  aus  der  Säure  brenzlichi 
Oele,  und  es  bleibt  eine  braune  zähe  Masse,  die  bei  fortgesetzter  Stei 
gerung  der  Temperatur  immer  dunkler  wird  und  zuletzt  verkohlt. 

Regnault  hatte  angegeben,  dass  die  von  ihm  aus  Equisetum  dar 
gestellte  Säure  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisire  un< 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen  la^se,  wm 
Baup  bei  der  von  ihm  dargestellten  Eqnisetsäure  nicht  bestätigt   fand 

Die  Aconitsaure  an  Kalk  gebunden,  geht  in  gewöhnlicher  Sommer 
wärme  bei  durch  Casein  eingeleiteter  Gährung  in  bernsteinsaares  SnL 
über  (Dessaignes). 

Aconitsaure  Salze.  Die  Aconitsaure  kann  zu  den  stär- 
keren organischen  Säuren  gezählt  werden;  sie  verbindet  sich  leicht  mit 
den  freien  Basen  und  zersetzt  die  kohlensauren  und  auch  die  essigsau- 
ren Salze.  Die  aconitsauren  Salze  sind  hauptsächlich  von  L.  A.  Bach- 
ner, und  später  von  Baup  untersucht  Die  Aconitsaure  bildet  neu- 
trale Salze  =  3  R  O .  C12  H3  O9,  und  saure  Salze,  namentlich  dreifach-saure 

Salze  =  La q( ^1311309,  deren  Bildung  dafür  spricht,  dass  die  Säure 

eine  dreibasische  ist.     Anderthalb -saure  Salze  mit  2  Aeq.  Metalloxjd 

/2R0/  \ 

\  HO  l^i«''»^»/  acheinen  noch  nicht  dargestellt  zu- sein. 

Die  freie  Aconitsaure  wird  schon  durch  essigsaures  Bleioxyd  und 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxjd  gefällt,  nicht  ab^r  durch  salpe- 
tersaures Bleioxyd  oder  Silberoxyd ;  sie  färbt  die  Eisenoxydsalze  röth- 
lieh,  ohne  sie  zu  fällen. 

Die  neutralen  aconitsauren  Alkalien  sind  unkrystallisirbare  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  sie  werden  durch  Blei-  und  Silber- 
salze gefällt,  der  so  erhaltene  weisse  amorphe  flockige  Niederschlag 
wird  weder  beini  längeren  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte,  nobb 
beim  Kochen  krystallinisch.  Die  aconitsauren  Alkalien  geben  weiter 
mit  Quecksilberoxydulsalz  einen  körnigen  weissen  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydsalzen  eine  rothbraune  gallertartige,  und  in  concentrirter  Lö- 
sung mit  Chlorbarium  eine  aufgequollene  gallertartige  Fällung ;  sie  wer- 
den durch  Kalk-,  Magnesia-  und  Zinkoxydsalze  nicht  niedergeschlagen. 

Aconitsaures  Aethyloxyd,  3C4H5O  .  C13H3O9.  Der  Aco- 
nitäthör  bildet  sich  leicht  beim  Einwirken  von  Salzsäuregas  auf  die 
Lösung  der  Säure  in  dem  fünflachen  Gewicht  an  Alkohol;  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  scheidet  er  sich  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab. 

Nach  Marchand  bildet  sich  auch  aconitsaures  Aethyloxyd,  wenn 
man  2  Thle.  Citronsäiu-e  mit  3  Thln.  Alkohol  und  1  ThL  Schwefel- 
säure einige  Stunden  kocht,  während  die  überdestillirende  Flüssigi:eit 
immer  zurückfliesst ;  bei  Zusatz  von  Wasser  soll  sich  dann  Aconitätber 
abscheiden. 

Der  reine  Aether  ist  farblos  von  bitterem  Geschmack  und  kalmus- 
ähnlichem  Geruch,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,074;  er  fängt 
bei  2360  C.  an  zu  sieden,  zersetzt  sich  dabei  aber  grösstentheils,  unter 
Bildung  dicker  weisser  Nebel.  Das  Destillat  enthält  wenig  uncersetz- 
ten  Aether,  neben  einer  schwarzen  fettigen  Substanz  (Crasso). 
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Aeonitsaures  Ammonininoxyd.  1)  Das  neutrale  Ammoniak- 
sib  trocknet  zu  einer  gtunmiähnliohen  Masse  ein;  es  kann  nicht  kry- 
ftaüisirt  erhalten  werden;  die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Stehen 
an  der  Loft  Ammoniak  und  wird  sauer. 

(3  NH  O  } 

i)  Zweifach-saures  Salz,   J    aftö     {  "f"  ^  (^«Ha^»)  ^^^^ 

SXHjO.CijHaO»  +  SHO.CuHaOs  (Baup).  Wenn  ein  Theil 
AooDitsaure  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  dann  noch  die  gleiche 
Moige  Aconitsaure  zugesetzt  wird,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen 
zoerst  das  dreifach -saure  Salz  (3),  und  erst  aus  der  sehr  concentrirten 
ÜHtterUnge  krystallisirt  das  zweifach-saure  Salz.  Leichter  wird  das  letz- 
UreSali  erhalten,  wenn  man  zu  1  ThL  Aconitsaure  nach  der  Neutralisa- 
tion mH  Ammoniak  nur  noch  Y^  Thl.  Säure  hinzufügt  und  hei  gelin- 
der Wanne  abdampft;  das  saure  Salz  scheidet  sich  in  krystallin Ischen 
Knuten  ab,  welche  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehen;  um  die 
Knritalle  zu  reinigen,  legt  man  sie  auf  Fliesspapier  unter  eine  feuchte 
docke,  um  das  anhängende  Salz  zerfliessen  zu  machen,  und  lässt  sie  dann 
«of  üriichem  Papier  an  der  Luft  trocknen.  Das  doppeltsaure  Salz  ist 
tehr  leicht  in  Wasser  löslich,  es  krystallisirt  aber  aus  der  wässerigen  Lö- 
Kmg  nicht  unverändert,  sondern  zerlegt  sich  in  dreifach-saures  Salz,  wel- 
Hks  heranskrystallisirt,  und  neutrales,  welches  gelöst  bleibt;  deshalb 
kiin  es  nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden,  nur 
ii  eber  Lösung    von   neutralem  Salz    löst   es    sich  ohne  Zersetzung 

Das  Salz  ist,  nach  Baup,  ein  doppelt- saures  Salz  von  der  angege- 
heMB  Zusammensetzung;  seiner  Darstellung  nach  liesse  sich  anneh- 
Ms,  dass  es  anderthalb -saures  Salz  mit  2  Aeq.  Ammoniumoxyd  ist, 

(  HO  (  "l~  ^«^^3^»)»  ^^®  ^^^  ^^^  Analyse  erhaltenen  Zahlen  pas- 
len  freilich  nicht  für  diese  Formel,  doch  kann  das  Salz,  da  es  nicht  um- 
krjstaltisirt  werden  konnte,  durch  das  schwerer  lösliche  dreifach -saure 
Salz  verunreinigt  gewesen  sein.  Weitere  Untersuchungen  müssen  hier 
«Qtacheiden. 


2M0  j^iaJ^sOo.      Wird  die 


neu- 


trale Lösung  von  aconitsaurem  Ammoniak  mit  doppelt  so  viel  Säure  ge- 
sengt, ab  sie  enthält,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  das  saure  Salz 
m  durchsichtigen  Blättchen  oder  in  kugelförmigen  Krystallmassen  ab. 
E»  löst  sich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  lö^C,  leichter  in  der  Wärme, 
md  lisst  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren. 

Aconitsaurer  Baryt,  SBaO.CiaHaO»  -f-  6  HO.  Beim  Sät- 
^geü  Ton  Aconitsaure  mit  Barytwasser,  oder  beim,  Fällen  von  aco- 
BitoMren  Ammoniak  mit  Chlorbarium  wird  der  neutrale  aconitsaure 
Bai^t  als  ein  aufgequollener  gallertartiger  Niederschlag  erhalten,  der 
ttdi  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  eine  dem  Thonerde- 
liydrat  ähnliche  Masse  bildet  Das  Salz  ist  kaum  in  Wasser  löslich, 
bei  110*C.  verliert  es  6  Aeq.  Krystallwasser.  Das  trockene  Salz  lässt 
«eh  ohne  Zersetzung  auf  200o  C.  erhitzen  (Buchner).  Regnault 
«kielt  durch  Fällen  von  Equisetsäure  ein  gallertartiges  Barytsalz,  wel- 
^  weh  in  dem  neunfachen  Gewicht  Wasser  von  20öC.  löste,  und 
«eb  dem  Trocknen  das  Ansehen  glänzender  Blättchen  zeigte,  die  nur 
l  Aeq.  Wasser  enthielten. 
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Das  neutrale  Salz  löst  sich  in  freier  Aconitsaure;  das  dabei  ent- 
stehende saure  Salz  ist  nicht  untersucht. 

Aconitsaures  Bleioxyd,  3PbO  .  C12H3O9  +  3  H  O.  Die 
freie  Aconitsaure  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Üoki- 
gen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  dichter 
wird,  aber  seine  amorphe  Beschaffenheit  nicht  verliert;  das  trockene 
Salz  ist  weiss;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich;  bei  140^ C.  geht  alles 
Krystallwasser  fort 

Aconitsaures  Eisenoxyd,  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes 
mit  Eisenchlorid  erhalten,  ist  ein  rostbrauner  Niederschlag. 

Aconitsaures  Kali.  l)Neutrales  Salz.  Diese  Verbindung 
ist  eine  gummiartige  unkrystallisirbare  Masse. 

2)Zweifach-saures   Salz,  nachBaup,  L  ^Jr  |    2  C12  H3  Og  -|- 

3  H  O.  Das  Salz  wird  wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt,  indem  man 
das  neutrale  Salz  mit  halb  so  viel  Säure  versetzt,  als  es  schon  ent- 
hält, in  Wasser  löst  und  krystallisirt;  die  Krystalle  werden  aul*  Fliess- 
papier unter  eine  (buchte  Glocke  gebracht,  um  das  anhängende  uea- 
trale  Salz  zerfliessen  zu  machen,  und  werden  dann  an  der  Luft  ge- 
trocknet 

Das  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen  vierseitigen  lufibbeständigeo 
Blättchen;  es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser;  aus  der  Lösung  in 
3  bis  4  Thln,  Wasser  scheidet  sich  dreifach -saures  Salz  ab,  während 
neutrales  Salz  in  Lösung  bleibt. 

Baup  führt  an,  dass  aus  einer  Lösung  von  neutralem  Salz,  wel- 
ches mit  so  viel  Säure  versetzt  wird,  als  schon  darin  enthalten  ist,  beim 
Abdampfen  sich  zuerst  Krystalle  von  dreifach -saurem  Salz  abscheiden, 
während  aus  der  Mutterlauge  beim  weiteren  Abdampfen  danach  erst  das 
doppelt- saure  Salz  krystallirt;  es  müsste  dann  sich  auch  neutrales  Salz 
gebildet  haben;  ob  dieses  im  Bückstand  enthalten  ist,  hat  Baup  nicht 
angeführt  y 

Dieses  Kalisalz  ist,  wie  das  entsprechende  Ammoniaksalz,  vielleicht 

ein  anderthalb -saures  Salz,  I  ^^[CiaHsOg;  die  Art  seiner  Darstellung 

läßst  darauf  schliessen,  und  es  verdient  näher  untersucht  zu  werden. 

3)  Dreifach-saures  Salz,  l.^cil^^^^^^^'    ^^  dreifach-aco- 

nitsaure  Kali  krystallisirt  immer  beim  Abdampfen  einer  Lösung  des  neu- 
tralen   Salzes    nach    Zusatz  von   freier  Aconitsaure;   am  besten   wird 

1  Thl.  der  Säure  genau  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,   und  dann 

2  Thle.  Säure  zugesetzt.  —  Das  dreifach  «saure  Salz  krystallisirt  in  drei- 
seitigen zu  concentrischen  Büscheln  vereinigten  Blättchen,  zuweilco 
scheidet  es  sich  als  ein  krystallinisches  Pulver  ab.  An  der  Luft  wird 
es  nach  und  nach  undurchsichtig,  ohne  aber  sein  Gewicht  dabei  zu 
verändern.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  erleiden,  selbst  so  weit 
erhitzt  dass  sie  anfangen  sich  zu  bräunen,  keinen  Gewichtsverlust  £^i"^ 
bei  15^0.  gesättigte  Lösung  des  Salzes  enthält  ^/la  ihres  Gewichts  an 
Salz.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  das  Salz  eine  Veränderungi 
die  Lösung  wird  gelb,  und  sie  enthält  wenn  sie  gesättigt  war  nach  dem 
Erkalten  selbst  nach  tagelangem  Stehen  eine  grössere  Menge  Salz  als 
die  kalt  gesättigte  Lösung  des  unveränderten  Salzes. 

Aconitsaure    Kalkerde,    3CaO  .  Ci^Hg  O9  +  6HO.      ^^ 
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Sili  kommt  im  Saft  von  Aconitam  und  Delphinium,  und  auch  der  Equi- 
«^m- Arten  vor;  es  findet  sich  zuweilen  krystallisirt  im  Extract  von 
Aoonitnm.  Direct  wird  diese  Verbindung  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  Kalk,  sowie  durch  doppelte  Zersetzung  ans  aeonitsaurem  Alkali 
crbalteD  werden. 

Wird  Aconitsaure  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Kalk  gesät- 
tigt and  die  Lösung  in  der  Wärme  zur  Sympsdicke  abgedampft,  so 
bildet  sich  beim  vollständigen  Austrocknen  an  der  Luft  eine  amorphe 
brüchige  Masse  vom  Ansehen  des  arabischen  Gummis.  Das  Salz  kann 
aber  auch  in  kleinen  Krystallen  erhalten  werden,  wenn  man  in  die  Lö- 
im^  zuTor  einige  Rrystalle  des  gebildeten  Salzes  hineinlegt  und  dann 
verdampfen  lässt. 

Wird  aconitsaiires  Natron  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorcalcium  ver- 
setzt nod  die  Losung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  scheidet  sich 
das  Salz  in  wasserklaren  Prismen  ab. 

Der  aconitsaure  Kalk  einmal  in  festem  Zustande  abgeschieden, 
l«  §ich  bei  150C.  in  etwa  98  bis  99  Thln.  Wasser;  einmal  gelöst, 
scheidet  er  sich  erst  bei  sehr  starker  Concentration  wieder  ab,  viel- 
leicht weil  in  der  Lösung  eine  Verbindung  mit  einem  anderen  Gehalt 
ao  Wasser  enhalten  ist. 

Das  Krystallwasser  entweicht  grösstentheils  beilOO^C,  vollständig 
«Rt  bei  höherer  Temperatur,  bei  welcher  dann  das  Salz  sich  aber  auch 
ttbon  bräunt. 

Aconitsanres  Knpferoxjd.  Durch  Sättigen  der  verdünnten 
Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd,  und  Abdampfen  der  grünen  Lö- 
500^  io  gelinder  Wärme,  wird  das  Kupfersalz  als  blaugrüne  krystallini- 
idte  Salzkruste   erhalten,  welche  sich  nur  schwer  wieder  in  Wasser 

Beim  Kochen  von  Aconitsaure  mit  überschüssigem  Kupferoxyd 
bildet  sich  auch  eine  grüne  Lösung,  zugleich  scheidet  sich  aber  auch 
Kopferoxydul  ab. 

Aconitsaure  Magnesia  kommt  in  dem  Saft  von  Eqtäsetttm 
kytuuüe  vor;  es  ist  ein  leicht  lösliches  Salz. 

Aconitsanres  Manganoxydul,  3  Mn O . C12 H3 O9 -|-  12H0. 
Aqs  der  mit  kohlensaurem  Manganoxydul  gesättigten  Lösung  der  Säure 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  das  Salz  nur  langsam  krystallinisch  ab. 
Durch  Umkrystallisiren  wird  es  rein  in  durchsichtigen  rosenrothen  oc- 
faedrischen  Krystallen  erhalten ;  die  Krystalle  sind  an  der  Luft  unverän- 
<lerlieh;  sie  lösen  sich  nur  wenig,  aber  ohne  Veränderung,  in  kaltem 
Wasser;  auch  laues  Wasser  zersetzt  sie  nicht,  durch  kochendes  Wasser 
werden  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst,  und  die  Lösung  ist  dann 
^be,  wird  aber  bei  Zusatz  von  etwas  freier  Säure  wieder  klar. 

Aconitsanres  Natron.  1)  Neutrales  Salz.  Das  neutrale 
Salz  giebt  beim  Eindampfen  eine  amorphe  sehr  hygroskopische,  in  AI* 
cobol  nnlösliche  Masse. 

2)Zweifach. saures  Salz,  Pgg^Q  |  2  C12H8O9+ 12H0.     Wird 

1  Thl.  Aconitsaure  mit  Natron  gesättigt,  und  dann  mit  1  Thl.  freier 
Ssore  gemischt,  so  scheidet  sich  heim  Abdampfen  der  wässerigen  Lö- 
"ing  das  saure  Salz  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  als  ein  krystallini- 
*bes  Pulver  ab.  Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  vorsichtig  mit 
^ohol  Übergossen,  so  krystallisirt  das  gleiche  saure  Salz  in  glimmerar- 
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tigen  Blättchen.  Das  Salz  löst  sich  bei  lö^C  in  2  XMn.  Wasser;  es 
verliert  an  der  Luft  8  Aeq.  Wasser;  bei  lOO^C.  gehen  die  weiteren 
4  Aeq.  Krystall Wasser  fort;  das  trockene  Salz  nimmt  aber  diese  letztere 
Menge  wieder  schnell  an  der  Luft  auf. 

Aconitsaures  Quecksilberoxyd.  Beim  Vermischen  von 
Quecksilberchloridlösung  mit  aconitsaurem  Natron  entsteht  höchsten» 
ein  geringer  Niederschlag.  Wird  Quecksilberoxjd  mit  freier  in  Was- 
ser gelöster  Aconitsäure  in  der  Wärme  behandelt,  so  erhält  man  die 
Verbindung  als  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  nicht  löslich  ist, 
durch  Erhitzen  damit  aber  zersetzt  und  dann  grau  wird. 

Aconitsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  als  weisser  feinkörniger  Niederschlag  erhalten. 

Aconitsaures  Silberoxyd,  3AgO  .  CtgHs  O9.  Das  Salz 
wird  beim  Fällen  von  aconitsaurem  Alkali  mit  salpetersanrem  Silber- 
oxyd als  ein  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  auch  beim 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  nicht  krystallinisch  wird.  Der  Niederschlag 
schwärzt  sich  am  Licht;  über  150^  C.  erhitzt,  zersetzt  er  sich  mit  schwa- 
cher Verpuffung,  wobei  sich  ein  brauner  Bauch  bildet.  Das  Salz  ist  un- 
löslich in  Wasser,  beim  Kochen  damit  wird  es  zersetzt,  und  ein  Theil 
des  Silbers  ohne  Gasentwickelung  reducirt,  zugleich  bildet  sich  ein 
schwerlösliches  Silbersalz,  dessen  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden werden  kann;  sie  ist  verschieden  von  der  Weinsäure  nnd 
Citronsäure,  und  scheint  eine  noch  unbekannte  Säure  zu  sein. 

Aconitsaures  Zinkoxyd  ist  ein  leichtlösliches  Salz.        Fe. 

Acorus  Calamus.  Das  Kraut  dieser  Pflanze  mit  der  Wur- 
zel, die  aber  zuerst  geschält  war,  eingeäschert,  gab  6,90  Proc.  Asche; 
diese  enthält  in  100: 

32,92  Kali, 
14,66  Chlorkalium, 
2,84  Chlomatrium, 
1 1,48  Kalk, 
7,71  Magnesia, 
1,42  Manganoxyduloxyd, 
2,77  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
12,34  Phosphorsäure, 
6,06  Schwefebäure, 
5,40  Kohlensäure, 
2,40  Kieselsäure,  p^ 

Acrene  nannte  Laurent  den  Kohlenwasserstoff,  0^114,  dessen 
Hydrat  das  Allyloxyd  (s.  d.  Art)  sein  sollte. 

Acrolein,  Acrol,  Acryloxydhydrat,  Acryl-  oder  Acro- 
xylwasserstoff.  Ein  flüchtiger  ölartiger  Körper;  die  dem  Aldehyd 
entsprechende  Verbindung  der  Allylreihe. 

Das  unreine  Acrolein  ist  von  Brandes  1838  beschrieben,  das  reine 
1843  von  Redtenbacher  zuerst  dargestellt  und  genauer  untersucht 
worden.  Seine  empirische  Zusammensetzung  ist  =  C^  H4  Os ;  da  es 
seinem  ganz*en  Verhalten  nach  dem  Aldehyd  analog  ist,  so  muss  mfto 
es  diesem  analog  als  das  Oxydhydrat  eines  sauerstoffTreien  Badicals 
Ce  Hs  oder  (C4  Hg)  C3  oder  als  die  WasserstoflVerbindung  eines  saiier- 
stofilialtenden  Badicals  CeHsO«  oder  (C4H8)Cs02  ansehen;  darnach 
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wird  die  ratioDelle  ZnsarameDsetzimg  darch  die  Formel  HO .  (C4H8)C3  O 
oder8.(C4BsO,)  C,  ansgedrfickt. 

Du  Acrolein  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Gljcerin  oder 
foo  Lipjloxyd  haltenden  Fetten  für  sich  oder  mit  Wasser  entziehenden 
Körpern,  sowie  bei  der  Einwirkung  voii  oxydirenden  Körpern  auf  Al- 
IjUkohol  (im  letzten  Falle  neben  Acrjlsänre,  Hof  mann  und  Ca- 
faoars).  Seine  Bildung  aus  Glycerin  oder  Lipjloxyd  beruht  hiemach 
lof  Ausscheidung  von  Wasser.  Das  Gljcerin  (CeHs^e)  g^^^  durch 
Verlast  von  4  H  O  in  Acrolein  über.  Der  Allylalkohol  (Ce  fie  O3)  wird, 
analog  wie  der  Aethylalkohol  in  Aldehyd,  bei  der  Einwirkung  von 
Chromsäare  oder  Platinmohr,  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
toter  Bildung  von  Wasser  (2  HO)  in  Acrolein  verwandelt.  Dabei 
oxj&t  sich  ein  Theil  desselben  sogleich  weiter  zu  Acrylsäure. 

Die  Darstellung  des  Acroleins  ist  wegen  seiner  Flüchtigkeit,  seines 
betäabenden  Geruchs  und  der  grossen  Oxydationsfähigkeit  mit  Schwie- 
lifke^en  verbunden.  Alle  Methoden  liefern  nur  sehr  geringe  Ausbeute. 
Dst  zweckmaasigste  Verfahren  ist,  nach  Bedtenbacher,  Destillation 
TOD  Glycerin  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  oder  wasserfreier  Phos- 
phorsäore.  Beim  Mischen  des  Glycerins  mit  letzterer  erwärmt  sich  die 
Miue  von  selbst  unter  Ausstossung  von  Acroleindämpfen.  Gegen 
das  Ende  der  Destillation  wird  sie  zähe  und  zeigt  grosse  Neigung  über- 


Das  Destillat  wird  in  einem  mit  der  Betorte  verbundenen  Liebig'- 
schco  Eählapparat,  welcher  in  eine  abgekühlte  Vorlage  luftdicht  mün- 
det, condensirt.  Zur  Ableitung  der  sich  entwickelnden,  mit  Acrolein« 
danpfea  impragnirten  Gase  geht  aus' der  Vorlage  eine  lange  Bohre  in 
deo  Sekomstein  oder  unter  den  Bost  eines  geheizten  gut  ziehenden 
O/e&s.  Das  Destillat  besteht  aus  einer  obenauf  schwimmenden  5larti- 
gen  Schicht  von  unreinem  Acrolein,  und  einer  wässerigen  sauren  Flüs- 
fifkeit,  welche,  ausser  aufgelöstem  Acrolein,  Acrylsäure  und  deren  Zef* 
setzongsproducte,  und  wenn  man  saures  schwefelsaures  Kali  zur  Dar- 
'tellang  angewandt  hat  auch  schweflige  Säure  enthält. 

Das  ganze  Destillat  wird,  um  jene  Säuren  zu  binden,  mit  frisch 
gefälltem  Bleioxydhydrat  vermischt  und  nachher  bei  gelinder  Wärme 
Ttetificirt,  das  Uebergehende  über  vollkommen  neutralem  Chlorcalcium 
eotwässert  und  das  Acrolein  im  Wasserbade  davon  abdeatilÜrt.  Bed- 
tenbacher schreibt  vor,  alle  diese  Operationen  der  Beihe  nach  in  zu- 
sammenhängenden geschlossenen  Apparaten  vorzunehmen,  so  dass  die 
Vorlage  der  ersten  Destillation  zum  Destillirgef äss  der  zweiten  Opera- 
tioQ  dient  n.  s.  f.,  und  die  ganze  Vorrichtung  mit  Kohlensäure  zu  fül- 
len, um  die  Sauerstoffabsorption  des  Acroleins  aus  der  Luft  und  die 
^Idung  von  Acrylsäure  zu  verhindern. 

Da«  Acrolein  ist  im  reinen  Zustande  eine  wasserhelle  farblose,  das 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  einem  höchst  penetranten,  Augen 
ond  Nase  heftig  afficirenden  und  eigenthümlichen  Geruch,  der  leicht 
erkennbar  ist,  und  dessen  Bildung  daher  mit  Sicherheit  auf  die  Gegen- 
^rart  von  Glycerin  oder  Lipyloxyd  schliessen  lässt  Die  Dämpfe  be- 
^niken  leicht  Augenentzündung  und  in  etwas  grosserer  Menge  einge- 
><kiaet  Ohnmacht,  ohne  indess  giftig  zu  sein.  Es  besitzt  einen  bren- 
^f^den  Geschmack ,  siedet  bei  circa  52^  C^  ist  leicht  entzündlich  und 
Ivcimt  mit  heller  weisser  Flamme ;  es  ist  specifisch  leichter  als  Wasser 
^  bedarf  davon  etwa  40  Thle.  bei   150C.  zur  Auflösung.    In  Aether 
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löst  es  sicli  leicht.  Das  durch  den  Versuch  gefundene  specif.  Gewicht 
seines  Dampfes  ist  ^=  1,897.  Die  wässerige  Lösung,  frisch  bereit«^t 
reagirt  gleich  dem  reinen  wasserfreien  Acrolein  neutral,  aber  dem  Zu 
tritt  der  Luft  ausgesetzt,  schon  nach  kurzer  Zeit  sauer.  Das  Acroleii 
zeigt  sich  in  seinem  Verhalten  dem  Aldehyd  sehr  ähnlich.  Beim  Aiif 
bewahren  auch  in  gut  geschlossenen  Gläsern  zersetzt  es  sich;  zuweilei 
wird  es  selbst  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  nach  kurzer  Zeit  fest 
Zum  Sauerstoff  zeigt  es  eine  grosse  Verwandtschaft,  stärker  noch  nl 
selbst  das  Aldehyd;  es  zieht  daher  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnliche 
Temperjitur  Sauerstoff  auf,  und  geht  in  Folge  eines  reinen  Oxydation? 
processes  durch  Bindung  von  2  Aeq.  Sauerstoff  rasch  in  Acrylsäure 
hydrat  über. 

Das  Acrolein  geht  nicht  ohne  Zersetzung  Verbindungen  mit  an 
deren  Körpern  ein,  und  scheint  noch  unbeständiger  zu  sein  als  Aldehyii 
Unter  Wasser  bildet  sich  schnell  Disacryl  (s.  unten)  neben  Essigsäun 
und  Ameisensäure.  Chlor  und  Brom  erzeugen  damit  unter  Bildoni 
von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  einen  schweren  ätherartigen,  nieh 
näher  studirten  öligen  Körper,  von  dem  sich  die  letzten  Antheile  jenei 
Säuren  schwer  abscheiden  lassen.  Von  concentrirter  Schwefelöäur^ 
wird  es  geschwärzt  und  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  völlig 
verkohlt.  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  und  mit  einer  Art  Verpnf- 
fung,  wobei  sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  Acrylsäore 
Ameisensäure  und  Essigsäure  bilden.  Chromsäure  verwandelt  es  fa^ 
vollständig  in  Essigsäure. 

Die  kaustischen  Alkalien  wirken  zersetzend  auf  Acrolein  ein.  Bring 
man  dasselbe  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  kanstischem  Kai 
oder  mit  Kalkhydrat  in  Berührung,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein 
der  eigenthümliche  Acroleingeruch  verschwindet  schnell,  und  statt  des 
sen  zeigt  sich,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  von  gewöhnlichen 
Aldehyd  ein  gewürzhafter  zimmtähnlicher,  zugleich  aber  unangenehme! 
Geruch.  Es  bilden  sich  dabei  zwei  nicht  näher  untersuchte  Harze,  'weleh< 
Bedtenb  ach  er  als  A  er  yl  harze  bezeichnet;  das  eine  ist  in  wässerige! 
Kalilauge,  sowie  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  löslich 
das  andere  ist  darin  unlöslich.  Die  Harze  sind  reicher  an  Saaerstofl 
und  ärmer  an  Kohlenstoff  als  das  Acrolein.  Eine  nähere  Untersuchani 
derselben  fehlt,  wie  bei  dem  Aldehydharz. 

Werden  Auflösungen  von  Ammoniak  und  Acrolein  in  Aether  ver 
mischt,  so  verschwindet  der  Geruch  des  Acroleins  und  ein  weisser 
nicht  krystallinischer  indifferenter  Körper  scheidet  sich  aus,  welche] 
übrigens  nicht  näher  untersucht  ist.  Nach  Zusatz  von  Säuren  kommi 
daraus  der  Acroleingeruch  nicht  wieder  zum  Vorschein. 

Bleihyperoxyd  wirkt  auf  Acrolein  nicht  oxydirend  ein;  Salpeter 
saures  Silberoxyd  oxydirt  es  leicht  (s.  Acrylige  Säure),  und  durc)^ 
Silberoxyd  wird  es  schnell  zu  Acrylsäure  (s.  d.  Art). 

Disacryl,  Disacron  (Berzelius).  Wenn  Acrolein  längere 
Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  ist,  so  setzt  sich  daraus  ein  weisse] 
flockiger,  unkrystallinischer  Körper  ab,  und  das  Wasser  nimmt  eine 
sanre  Reaction  an« 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  flQchtigsteii 
Producte  der  Destillation  von  Fetten  mit  Wasser  stehen  lässt;  auch 
wenn  reines  wasserfreies  Acrolein  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  verwan- 
delt es  sich  häufig  schon   nach  wenigen  Augenblicken  in  jene  weisse 
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hä^  SabsUnz.     Eine    analoge  Veränderang  erleidet  es    allniälig 
xiira  Terdchlossenen  Gefässen,  ohne  dass  ein  anderer  Körper  hin* 

Joe  Substanz  ist  von  Bedtenbacher  Disacryl  genannt.     Sie 

Mk  wk  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  ein  lockeres  und  nn- 

Mfioisches,  geschmack-  and  geruchloses,  durch  Reiben  stark  elek- 

Mverdendes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  den  ätheri- 

Öa0deo,9o  wie  in  Säuren  und  Alkalien  vollkommen  unlöslich  ist  und 

M,  bis  100®  C.  erhitzt,  unverändert  bleibt.     Seine  Zusammensetzung 

kaioaeh  der  Analyse  von  Redtenbacher  (61,1  Kohlenstoff,  7,4 

Ihaentotf)  vielleicht  durch  die  Formel  C10H7O4  ausgedrückt  werden; 

Ier  Formel  nach  konnte  der  Körper  entstanden  sein  aus   2  Aeq. 

Aoia  dorch  das  Austreten  von  C3  H,  d.  i.  das  Radical  der  Ameisen- 

MtFcmjL     In   der  wässerigen  Flüssigkeit,  woraus  sich  das  Dis- 

iffniigvetzt  hat,  finden  sich  Ameisensäure  und  Essigsäure;  ob  diese 

riidem  IHsacryl  aus  dem  Acrolein   entstanden  sind,    oder  durch 

'tedige  Zersetzung  eines  Theils  desselben,  ist  nicht  entschieden, 

irfWcr  bleibt  auch  die  für  Disacryl  angegebene  Formel  unsicher, 

■3  jede  Controle  für  ihre  Richtigkeit  fehlt.     Ob  der  weisse  flockige 

Iffper,  welcher  sich  in  einem,  reines  Acrolein  enthaltenden  hermetisch 

ivs^bssenen  Röhrchen  aus  jenem   abscheidet,   wenn  es  einige  Zeit 

liiiberltssen  wird,  mit  dem  aus  der  wässerigen  Losung  sich  nieder- 

jX^eodeo  Disacryl  identisch  ist,  wurde  nicht  ermittelt.     Vielleicht 

'M  ^aser  Korper  nur  eine  isomerische  Modification  des  Acroleins,  wäh- 

M  dis  gewohnliche  Disacryl  sich  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 

Einers  gebfldet  hat. 

ßne  andere  dem  Disacryl  im  Aeusseren  sehr  ähnliche  Verbin- 
^erbiek  Redtenbacher  einmal  unter  ähnlichen  Verhältnissen  und 
*  gkickai  Substanzen,  woraus  jenes  sich  abzusetzen  pflegt     Sie  ist 

öificrylharz  genannt  worden.  Es  bildet  ein  weisses  unkry- 
^'^des,  sehr  schwierig  zu  trocknendes  Pulver,  schmilzt  bei  * 
JW!*C.s  einer  durchsichtigen  gelblichen  Masse,  und  wird  nach  dem 
7**^  spröde  wie  Harz.  In  Wasser  i^t  es  unlöslich,  leicht  löslich 
'^bol,  Aether  und  den  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt 
^^Reaction,  sie  giebt  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalloxyde, 
**tt  Blei- und  Kupferoxydsalzen,  Niederschläge.  Aus  der  alkoholi- 
*«a  Lösung  wird  das  Harz  durch  Wasser,  wie  aus  der  Lösung  in  Al- 
^  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Nach  der  Analyse  kann  man 
w  Formel  CjoHigOg  berechnen,  danach  enthielte  es  die  Elemente  von 
'A«q.Dl«acryl,  minus  1  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstofi*.  Man 
^  tt»  den  von  Redtenbacher  erhaltenen  Zahlen  (66,6  Kohlen- 
^1  7i3  Wasserstoff)  aber  auch  die  Formel  CJ4H15O7  ableiten,  das 
•^  die  Elemente  von  4  Aeq.  Acrolein ,  aus  dem  1  Aeq.  Wasser 
l^'fwchieden  wäre.  Von  welchen  Umständen  seine  Bildung  abhängig 
*'  ^  nicht  ermittelt  werden  können.  (Ä  K.)  Fe. 

^Cryl,  von  Hof  mann  und  Cahours,  s.  AUyl. 

.  ^^'yl>  von  Kolbe.  In  einer  Reihe  zunächst  aus  dem  Glyce- 
'^  «Hi  Mg  Lipyloxydverbindungen  abstammender  Körper  muss  man 
"^^Wöeinschaftliches  Radical  annehmen,  welches  man  nach  dem  Vor- 
^■^  im  Acrolein  als  Acryl  bezeichnet.    Die  empirische  Zusammen- 

^»^»ftTtrtwh  der  Chemie.  2tc  AnlL  Bd.  I.  11 
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Setzung  dieses  Badicals  istCefisi  o^^i*  richtiger  wahrscheinlich  CeBiO«, 
weshalb  man  es  auch  zur  Unterscheidung  Acroxyl  nennen  kann. 

Die  Acrylverbindungen  stehen  zu  den  AUylverbindungen  (s.  d.) 
unbedingt  in  demselben  Yerhältniss  wie  die  Verbindungen  des  Acetyls  z« 
denen  des  Aethjls,  und  sie  stimmen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  und 
ihren  Eigenschaften  mit  jenen  so  nahe  Überein,  dass  man  in  beiden  ein^ 
analoge  Gruppirung  der  Atome  annehmen  darf.  In  Uebereinstimmung  mi^ 
der  bei  dem  Acetyl  über  die  Constitution  desselben  aufgestellten  Hypo- 
these lässt  sich  das  Acryl  als  ein  gepaartes  Radical  betrachten,  woriq 
der  Kohlenwasserstoff  C4II8  mit  2  At.  Kohlenstoff  in  gepaarter  Ver^ 
bindung  enthalten  ist,  =  (C4II3)  C),  oder  wenn  man  ein  sauerstoffhal- 
tendes Radical  annimmt,  =  (C4ll3)Cs03.  Die  Zusammensetzung  der 
bis  jetzt  bekannten  Acrylverbindungen  würde  dieser  BetrachtungsweiM 
gemäss  durch  folgende  Formeln  auszudrücken  sein: 

Acryl  =  (C4H8)CaO„ 

(AcryUge  S&ure)?  =  (C4 H,)  Cj  O«,  H O, 

Acrylsäure  =  HO .  (€4^)  C« 0„  O, 

Acrylwasserstoff    =    H  .  (C4  Hs)  C9  Oj  =  Acrolein. 

(Ä  K)  Fe. 

Acrylal,  Acrylaldehyd  s.  Acrolein. 

Acrylalkohol,  nennen  Hofmann  und  Cahours  den  AI- 
lylalkohol. 

Acrylammoniak  ist  wahrscheinlich  der  bei  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Acrolein  entstehende  (unter  Acrolein  S.160  erwähnte) 
Körper. 

Acrylen  S.  AUyla  Ikohol,  Zersetzung  durch Phosphorsänre. 

Acrylharze  nennt  Redtenbacher  die  bei  Einwirkung  von 
Alkalien  auf  Acrolein  entstehenden  Producte  (s.  Acrolein). 

Acrylhydrür  s.  Acrolein. 

Acrylige  Säure.  Wird  eine  wässerige  Auflösung  von  Acro- 
lein mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Auswaschen  oder  beim  Ko- 
chen ,  besonders  nach  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  reducirt, 
ohne  jedoch,  wie  bei  der  Aldehydreaction ,  einen  Metallspiegel  zu  er- 
zeugen. Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  den  Geruch  nach  Essigsäure  und 
Acrylsäure  an.  Redtenbacher  vermuthet,  dass  sich  hierbei  eine  der 
acetyligen  Säure  entsprechende  höhere  Oxydationsstufe  des  Acryh 
bilde,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  HO.CeHsO).  Die  Ent- 
scheidung dieser  Frage  ist  künftigen  Untersuchungen  vorbehalten« 

(Ä  ^0  Fe. 

Acryloxydhydrat  s.  Acrolein. 

Acrylsäure,  —  Acronsäure(Berzelius).  —  Die  höchste 
Oxydationsstufe  des  Acrylradicab;  die  der  Essigsäure  entsprechende 
Verbindung  der  AUylreihe.  Die  Säure  ist  1843  von  Redtenbacher 
entdeckt.  Das  Acrylsäurehydrat  hat  die  Zusammensetzung  =  €084  ^4  > 
ihre  rationelle    Formel  =  HO  .  (C4H8)  CjOgiO.      Sic    hat   dieselbe 
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pioceatische  Znsammensetzang  wie  die  Brenzgallnsflänre,  und  wie,  nach 

SteiBj  die  trockene  Batinsäore  (Cd  Hg  Og). 

Dk  wasserhaltige  AcrjUänre  entsteht,  wie  bereits  beim  Aorolein 

erwümt  worden  ist,  durch  Oxydation  desselben  an  der  Lnüt.  In  reich- 
Marer  Menge  erhält  man  sie  dnrch  Behandlung  desselben  mit  Silber- 
Qifd.  Bedtenbacher  benutzt  dazu  unreines  Acrolein,  wie  man  es  bei 
der  DesdUation  von  Fett  gewinnt,  und  zwar  nimmt  er  die  zwischen  40® 
1»  60^  C.  übergehenden  Portionen  des  rectificirten  Fettdestillats,  nachdem 
se  fiber  Chlorcalcium  entwässert  sind.  Bei  dem  Zusammenbringen  des 
Aaoldns  mit  überschüssigem  Silberoxyd  tritt  eine  lebhafte  Beaction  und 
^rwirmong  ein  ^  in  Folge  deren  das  Acrolein  grösstentheils  sich  ver- 
flöcktift.  Das  Gref  äsa  wird  daher  mit  dem  unteren  Ende  eines  Liebig'- 
schen  EnJdipparates  verbunden,  wodurch  sich  das  abdestillirende  Oel 
sieti  wieder  condensirt  und  auf  das  Silberoxyd  zurückfliesst ,  welches 
fkh  dadurch  in  schwarzes  metallisches  Silber  verwandelt,  und  die  Glas- 
väsde  mit  einem  Metallspiegel  überzieht.  Nach  mehreren  Tagen  bt 
der  Geroch  des  Acroleins  verschwunden.  Man  fügt  alsdann  Wasser 
hboü  nnd  destillirt  im  Wasserbade,  damit  die  zuvor  mit  dem  Acrolein 
g^eaieogten  fremden  flüchtigen  Oele  abdunsten.  Zuletzt  wird  der  Bück- 
atud  mit  mehr  Wasser  aufgekocht,  kochend  heiss  filtrirt,  und  im  Dun- 
keln erkalten  gelassen.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  acryl- 
saure Silberoxyd  scheidet  sich  dabei  in  Drusen  von  blumenkohlartiger 
Form  bystallinisch  ans.  Um  die  Acrylsaure  aus  diesem  noch  nicht 
gADs  reinen  Salze  zu  gewinnen,  soll  man  es  mit  Schwefelwasserstoff 
zcriegeo,  die  saure  vom  Schwefelsilber  und  Schwefelwasserstoff  befreite 
FU^eit  mit  kohlensaurem  Natron  sättigen,  und  das  zur  Trockne 
^^edampfie  Natronsalz  mit  Schwefelsäure  destilliren. 

Das  Acrylsäurehydrat  wird  aus  dem  Silbersalz  erhalten,  indem  man 
es  sorgfältig  trocknet  und  gepulvert  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Be- 
törtchen  durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt.     Die  starke 
Wiitneentwiekelung,  welche  dabei  eintritt,  verursacht  gewöhnlich  eine 
pvtieUe  Zerlegung  der  Säure  selbst.    Erst  gegen  Ende  der  Zersetzung 
de«  Salzes  darf  der  Process  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  wer- 
den. Das  von  Bedtenbacher  erhaltene  Product  enthielt  in  Folge  je- 
^  Zerlegung  der  Säure  selbst  immer  noch  etwas  Wasser  beigemischt. 
Das  Acrylsäurehydrat  bildet    im   concentrirtesten  Zustande   eine 
^^^'Mrhelle  stark  saure  Flüssigkeit  von  einem  der  Essigsäure  ähnlichen 
•'^«nehm  sauren  Greruch ,   der  sich  aber  von  jener  durch  einen  etwas 
t^reazlichen,  an  sauren  Braten  erinnernden  Nebengeruch  unterscheidet. 
Se  i«t  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  wird  bei  O^C.  noch 
^^^  fest,  und  kocht  böi  einer  100^  C.  wenig  übersteigenden  Tempe- 
^^^'   Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkimg 
^^nai,  aber  Salpetersäure  und  andere  stark  oxydirende  Mittel  verwan- 
^  flie  in  Ameisensäure  und  Essigsäure.     Mit  überschüssigen  kausti- 
schen alkalischen  Basen  längere  Zeit  in  Berührung,  geht  sie  zuletzt 
durch  Oxydation  an  der  Luft  auch  in  Essigsäure  und  Ameisensäure 
über: 

HO.CHaOg  +  2H0-f  20=HO.C4H3  08  +  HCKC2H08 
Acrylsaure  Essigsäure        Ameisensäure. 

Acrylsaure  Salze.    Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes 
*  Waaaer  leicht  löslich    und  grösstentheils  krystallisirbar,  überhaupt 
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den  easigsaaren  Salzen  sehr  ähnlich.  Sie  werden  am  besten  darctv 
Neatralisiren  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden  kohlensauren  Baseix 
erhalten.  —  Ob  ein  acrylsaures  Aethyloxyd  existirt,  ist  zweifelhaft. 
Als  Redtenbacher  acrylsaures  Natron  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
destillirte,  erhielt  er  ein  bei  68^0.  siedendes,  nicht  sehr  dännflüsaiges 
wasserklare?  Product  von  angenehmem  aromatischen  Geruch;  dasselbe 
erlitt  während  des  Entwässerns  aber  Chlorcalcium  eine  merkliche  Ver- 
änderung,  wurde  dünnflübsiger  und  ging  zuletzt  ganz  in  Essigäther  über. 
Redtenbacher  vermuthet,  dass  das  Chlorcalcium  alkalisch  geweseo 
und  in  Folge  dessen  die  Umänderung  des  Acryläthers  in  Essigäther 
erfolgt  sei,  hält  es  jedoch  auch  für  möglich,  dass  sich  gleich  anfangs  bei 
der  Behandlung  des  acrylsauren  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
die  Essigsäure  daraus  gebildet  haben  könne. 

Acrylsaurer  Baryt,  BaO  .  CgHsOa,  trocknet  zu  eiirer  gam» 
miartigen  spröden  Masse  ein,  die  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt, 
auch  wenn  das  Salz  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  absetzt 

Acrylsaures  Natron,  NaO  .  CgHgOa  -(-  5  HO,  krystallisirt 
in  kleinen,  durchsichtigen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen  von  bit- 
tersalzigem  Geschmack,  welche  bei  lOO^^C.  32,5  Proc,  entsprechend 
5  Aeq.,  Wasser  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  unterschd- 
det  sich  dadurch  von  dem  essigsauren  Natron,  welches  aus  einer  ge- 
meinschaftlichen Lösung  zuerst  fast  vollkommen  auskrystallisirt,  wäh- 
rend jenes  grösstentheils  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 

Acrylsaures  Silberoxyd,  AgO  .  CeHsOs.  Das  beim  Be- 
handeln des  Acroleins  mit  Silberoxyd  erhaltene  unreine  acrylsaore 
Siiberoxyd  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  Salz  krystalli- 
sirt aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  weissen, 
zarten  seideglänzenden  Erystallnadeln ,  die  mit  dem  essigsauren  Salze 
die  grösste  Aehnlichkeit  haben.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  werden  am  Lichte  langsam,  aber  bei  lOO^C,  besonders 
im  feuchten  Zustande,  sehr  rasch  geschwärzt.  Auch  beim  Wiederauf- 
lösen in  kochendem  Wasser  wird  das  Salz  zum  grossen  Theile  zersetzt, 
während  es  in  der  anfänglichen  Mutterlauge  das  Kochen  ohne  merk- 
liche Veränderung  erträgt.  Eben  so  wenig  lässt  sich  die  letzte  Matter- 
lauge durch  Abdampfen  concentriren ;  unter  Abscheidung  von  metalli- 
schem Silber  entweichen  dabei  Acryl-  und  Essigsäure. 

Durch  Gefrieren  der  Mutterlauge  scheiden  sich  daraus  perlmotter- 
glänzende  schuppige  Krystalle  ab,  auch  erhielt  Redtenbacher  das 
Salz  einmal  in  Gestalt  eines  feinen  sägespänartigen  Pulvers.  In  beiden 
Formen  besitzt  es  mit  den  obigen  Krystallen  gleiche  Zusammensetzung. 
Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  lOO^^C.  unter 
schwacher  Detonation;  es  entwickeln  sich  gelbe  saure  Dämpfe,  und  es 
bleibt  eine  voluminöse  Masse  von  Kohle  haltendem  Silber.    (&.  K.)  F«. 

Acrylwasserstoff  s.  Acrolein. 

Actinolith    )  syn.  mit  Strahlstein  (s.  Hornblende, 
Actinot  f    «rste  Aufl.  Bd.  III,  S.  914). 

Adam  eine  alchymis tische  Bezeichnung  des  Lapis  phüosopharum. 

Adepten  Messen  früher  Diejenigen,  welche  es  bis  zur  Verferti- 
gung des  Steins  der  Weisen  und  der  Panacee  des  Lebens  gebracht  bat- 
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tcn;  ^  welche  noch  nicht  Meister  in  dieser  Kunst  waren,  hiessen  AI- 
chymisteD,  die  Anfänger  oder  Schüler  waren  die  Philosophen.         P. 

Adiaphanspatb,  prismatischer,  syn.  mit  Saussu- 
rit 

Adiaphanspatb,  pyramidaler,  syn.  mit  Gehlenit 
(s.  erste  Auflage  des  Handwörterbuchs,  Bd.  III,  S.  426). 

Adipinsäure,  Adde  adipiqve^  von  Laurent 0  1837  entdeckt; 
ein  OxTdaüonsproduct  der  Stearinsäure,  Margarinsäure  und  der  Oel- 
äaitüid  vielleicht  anderer  Fettsäuren,  durch  Einwirkung  von  Salpe- 
temnre  entstehend. 

DieSiure  ist  nach  Laurent  auch  von  Brom  eis  ^,  von  Smith*) 
und  rem  Ma  1  &  g  u  t  i  ^)  dargestellt  und  untersucht ;  Laurent  hatte  für 
diaelbe  xoerst  die  Formel  HO.  C6H5O4  gegeben,  welche  Zusammen- 
Mbomg  «ich  Malaguti  fand;  danach  hätte  die  Säure  dieselbe  em- 
pifisebe  Zusammensetzung  wie  oxalsaures  Aethyloxyd  (C4H5O.  CjOg). 
Broaeis  und  nach  ihm  Smith  untersuchten  eine  Säure,  welche  nach 
ärerAngiJ>e  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  mit  der  von  Lau- 
rent beschriebenen  übereinstimmt;  ihren  Analysen  nach  ist  diese  Säure 
zweibaaiFch  und  ihre  Zusammensetzung  =  2HO.C14H9O7.  Obschon 
Lairent  bei  einer  zweiten  Untersuchimg  ^)  der  Säure  auch  diese  letz- 
tere Zusammensetzung  fand,  so  ist  doch  wahrscheinlich  die  von  Brom- 
eis  und  von  Smith  dargestellte  Säure  nicht  identisch  mit  der  von 
Lairent  und  Malaguti  untersuchten,  hieraufweist  auch  der  wesent- 
lich Toschiedene  Schmelzpunkt  hin.  Es  muss  für  jetzt  unentschieden 
bkibeo,  ob  jene  Saure  eine  eigenthüm liehe  ist,  oder  ob  es  etwa  unreine 
Adipinsäure  ist,  was  bei  der  Schwierigkeit,  sie  von  der  Pimelinsäure 
iod  der  Lipinsäure  vollständig  zu  trennen,  leicht  der  Fall  sein  kann. 
Laurent*)  hat  auch  in  einer  dritten  Untersuchung  seine  erste  Formel 
alj  richtig  bestätigt,  er  glaubt  aber  das  Atomgewicht  verdoppeln  zu 
nässen,  so  dass  die  Säure  2HO.C12H8O6  sei;  und  danach  gehört  sie 
in  die  homologe  Reihe  der  zweibasischen  Säuren,  welche  mit  der  Bern- 
Bteinsäure  (2 HO. 0984 Og)  beginnt,  oder  mit  der  Oxalsäure  wenn  man 
<fie  letztere  =  2H0.  04  0«  nimmt,  in  welche  Reihe  die  verwandte 
Llpinsanre  (2HO.C10H6O6),  Pimelinsäure  (2H0  .  €,4 H,o  Og),  Kork- 
Äffe  (2HO.CieH,2  0e),  Brenzölsäure  (2  HO  .CaoHigOe)  gehören; 
<üe  Atfipinsäure  steht  also  in  der  Mitte  zwischen  Lipinsäure  und  Pime- 


Zur  Darstellung  der  Oxydationsproducte  der  Oelsäure  wird  1  Th). 
Oeteure  mit  1  Thl.  Salpetersäure  12  Stunden  gekocht;  die  ölige 
Sdttdit  wird,  nachdem  sie  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt  ist,  noch 
6inal  of  gleiche  Weise  mit  je  1  Thl.  Salpetersäure  behandelt;  die 
eaoreo  Flässigkeiten  werden  wiederholt  abgedampft  und  bleiben  mehrere 
Tage  in  der  Kälte  stehen,  um  alle  krystalliairbaren  Säuren,  Korksäure 
ond  Pimelinsäure,  abzuscheiden.  Die  Mutterlauge  enthält  vorzüglich 
LipiDtture  und  Adipinsäure  in  Salpetersäure   gelöst;    man  verdampft 


*)  JowiL  de  chim.  et  phys.  [2.]  Bd.  LXVI,  p.  166.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
l^ma.  Bd.  XXXV,  S.  105.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  3.  262.  — 
*)  Anai,  de  chim.  et  phys.  [8.]  Bd.  XVI,  p.  84.  —  *)  Journ.  f.  prakt  Chem. 
BiXLVn,  S.  814.  —  0  Compt  rend.  de  Tacad.  Bd.  XXXI,  p.  852. 
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diese  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme,  weil  bei  stärkerem  Erhitz« 
leicht  Zersetzung  und  Schwärzung  der  Masse  sich  zeigt;  die  Flüssigkei 
bleibt  nach  dem  jedesmaligen  Abdampfen  2  bis  3  Tage  zum  Erystallisire 
stehen;  es  scheidet  sich  dabei  eine  braune  Erystallmasse  ab,  welche  haapi 
sächlich  aus  Adipinsäure  und  Lipinsäure  besteht,  sie  wird  zuerst  dnrc 
Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt,  dann  in  Aether  gelös 
welcher  einige  braune  fremdartige  Materien  ungelöst  zurücklässt,  xm 
das  Filtrat  dann  zur  Ejystallisation  hingestellt,  bis  die  Hälfte  d< 
Aethers  verdunstet  ist;  die  Ejystalle,  welche  sich  hierbei  abgeschiede 
haben,  sind  Adipinsäure,  welche  durch  2-  bis  3maliges  Auflösen  i 
Alkohol  gereinigt  werden  muss,  wobei  man  die  Lösung  nur  langsai 
verdunsten  lässt,  damit  alle  anhängende  Lipinsäure  in  der  Mutterlaug 
zurückbleibt 

In  grosser  Menge  soll,  nach  Malaguti,  die  Adipinsäure  erhalte 
werden ,  wenn  Schweineschmalz  mit  käuflicher  Salpetersäure  in  an^ 
mit  Vorlage  versehenen  Betorte  anhaltend  gekocht  wird,  die  ab<k;0ti] 
lirte  Säure  mehrere  Mal  znrückgegossen  und  von  Zeit  zu  Zeit  anc! 
neue  Säure  hinzugefügt  wird,  bis  die  fette  Masse  gänzlich  verschwnn 
den  ist  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  beim  Erkalten  Krystalle  siel 
abzusetzen  beginnen. 

Die  Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasserbade  so  weit  abgedampft 
dass  sie  beim  Erkalten  ganz  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstant 
welche  auf  einem  Trichter  gesammelt,  zuerst  mit  concentrirter,  dann  mi 
verdünnter  Salpetersäure,  zuletzt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ooi 
zur  vollständigen  Beinigung  einige  Mal  aus  heissem  Wasser  umkrystal 
lisirt  wird,  wobei  man  jedesmal  nur  die  erste  Krystallisation  sammelt 
Durch  weiteres  Abdampfen  der  Mutterlauge  scheidet  sich  nach  den 
Erkalten  noch  mehr  reine  Adipinsäure  ab,  und  nur  die  letzten  Mutter 
laugen  geben  unreine  Erystalle.  Im  Ganzen  beträgt,  nach  Malaguti, 
die  ganze  Menge  der  so  dargestellten  reinen  Adipinsäure  etwa  ^/s  vom 
Gewicht  der  ursprünglichen  EjystaUmasse. 

Diese  Säure  findet  sich  auch  neben  Eorksäure  unter  den  Oxy* 
dationsproducten  desWallraths  durch  Salpetersäure  (Lau re nee  Smith') 

Die  Adipinsäure  bildet  aus  Wasser  krjstallisirt  warzenförmigei 
meist  bräunliche  Gruppirungen  feiner  strahlig  zusammengesetzter  Fris' 
men ,  welche  in  der  Form  der  Pimelinsäure  sehr  ähnlich  sind,  doch 
sind  sie  weniger  hart  und  fest,  und  haben  einen  schwächeren  Geschms^ 
als  diese;  die  Säure  schmilzt  bei  130^0.,  und  schiesst  beim  Erkalten 
in  grossen  platten  Nadeln  an  (Laurent,  Malaguti).  Die  von  Brom- 
eis dargestellte  Säure  bildet  weiche  Körner,  welche  bei  145^0.  schmel* 
zen.  —  Die  Adipinsäure  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren,  und  snbli- 
mirt  ^chon  unterhalb  ihres  Siedepunktes  in  Gestalt  von  federförmigeo 
Ejystallen;  sie  löst  sich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  auf,  leicht 
in  der  Siedhitze,  etwas  weniger  leicht  in  der  Kälte,  doch  braucht  sie 
auch  von  kaltem  Wasser,  nach  Brom  eis,  nicht  viel  mehr  als  ihr  gl^' 
ches  Gewicht. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Adipinsäure  mit  Kalihydrat  wird 
Wasserstoff  abgeschieden,  und  es  bildet  sich  eine  farblose  Salzmasse,  SQ^ 
welcher  Schwefelsäure  eine  flüchtige  Säure  abscheidet,  die  den  Grerach 
nach  Schweiss  zeigt. 


0  AnnaL.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  252. 
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Es  amd  einige  Salze  der  Adipinsäure  dargestellt,  aDer  nicht  genaa 
beidaieben;  die  wässerige  Losung  des  adipinsauren  Ammoniaks  wird 
nj^  gefällt  durch  die  Sake  der  erdigen  Alkalien  und  der  meisten 
schweren  Metalloxjde,  sie  wird  namentlich  nicht  von  Blei-  und  Kupfer- 
ttkei  gefällt,  wodurch  die  Adipinsäure  sich  von  der  Pimelinsäure  un- 
teiMiieidet 

Adipinsaures  Aethjloxyd,  2C4H5O  .  CisHsO«.  Dieser 
Aedtff,  TOD  Malaguti  dargestellt,  bildet  sich  beim  Sättigen  einer  al- 
koiiolischen  Losung  der  Säure  mit  Salzsäuregas,  und  scheidet  sich  nach 
Zontz  Ton  Wasser  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab ,  welche  in  hohem 
Gnde  den  aromatischen  Geruch  nach  Reinette- Aepf ein  zeigt  und  einen 
bitter» imd  zugleich  kaustischen  Geschmack  besitzt;  der  Aether  hat 
em  ^wdf.  Gewicht  von  1,001  bei  20,50C.,  er  siedet  bei  2300C.,  wird 
iber  dadorch  zersetzt.  Von  Chlor  wird  er  unter  Entwickelung  von 
Silziiare  zerlegt  (Malaguti). 

Lsorent  hat  die  Zusammensetzung  einiger  anderen  Salze  ange- 
^ebea,  ohne  ihre  Eigenschaften  weiter  zu  beschreiben  ^). 
.  Adipinsaarer  Baryt  ist  2BaO.CisHg06. 

Adipinsaures  Bleioxjd  hat  die  Zusammensetzung  2PbO  . 
CijBsOc.  • 

Adipinsaures  Eisenoxjd  scheidet  sich  aus  dem  Ammoniaksalz 
nf  Zusatz  von  Eisenchlorid  als  ein  blassziegelrother  Niederschlag  ab. 

Adipinsaurer  Elalk,  2CaO  .  CigHsOe  -|-  4H0.  Aus  einem 
G^ottch  Yon  adipinsaurem  Ammoniak  und  Ghlorcalcium  scheidet  sich 
wf  Zisatz  von  Weingeist  dieses  Salz  in  mikroskopischen  Nadeln  ab, 
weide  bei  100®  C.  4  Aeq.  Krystallwasser  verlieren. 

Adipinsaures  Silberoxyd,  2AgO.Ci3HgOe,  wird  durch  Fal- 
ko des  Ajnmoniaksalzes  mit  fiberschüssigem  salpetersauren  Silberoxyd 
^  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Adipinsaurer  Strontian,  2SrO  .  Cij  HgO«  -f"  ^  ^^"  ^** 
Stlz  wird  wie  das  Ealksalz  dargestellt,  und  krystallisirt  wie  dieses  in 
oukroskopischen  Nadeln,  weiche  in  der  Wärme  das  Krystallwasser  abgeben. 

Brom  eis  hatte  mit  der  von  ihm  dargestellten  Adipinsäure,  deren 
Zutmmensetzung  er  als  zweibasische  Säure  zu  2  HO  .  0146007  an- 
9^  folgende  Salze  dargestellt. 

Adipinsaures  Ammoniumoxyd(2NH40.Gi4H907)  krystallisirt 
io  Nadeln ;  die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Eisenoxydsalze  ziegelroth, 
darck  basisch -essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt,  letzterer  Niederschlag 
^  im  üeberschuss  des  Fällungsmittels  löslich ;  die  Lösung  wird  nicht 
^Kh  neutrale  Blei-  oder  Kupfersalze  gefällt.  —  Das  neutrale  Blebalz 
2Ä0  .  €148,07  ist  in  Wasser  löslich;  ebenso  das  Kalksalz  (2  CaO  . 
(\jH,Oy  -f  2  HO) und  das  Strontiansalz  (2  SrO  .  C14H9O7  +  380); 
^^  letztere  Salze  werden  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz 
roo  Albhol  gefällt. —  Das  adipinsaure  Silberoxyd,  2AgO  .  C14H9O7, 
^  weiis,  in  Wasser  unlöslich.  Fe, 

Adipocire  syn.  für  Fettwachs  (s.  erste  Auflage  des  Hand- 
^ortertrachs,  Bd.  m,  S.  117). 


*)  Compt.   reod.  de  Tacad«  T.  XXXI,  p.    852.  —     Jahresber.   v.    Liebig   u. 
K«?p  ld(0,  8.  40S. 
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168      Adler,  weisser.  —  Adstringirende  Extracte. 

Adler,  weisser  (Aquila  Ma).  Alchymiatische  BezeichnuDg  des 
Qaecksilberchlorör». 

Adlerexcremente  sind,  nachVölckel,  eben  80  Zusammen- 
gesetzt, wie  der  Guano,  nur  dass  keine  Oxalsäuren  Salze  sich  darix 
finden.    Der  Gehalt  an  Harnsäure  soU  45  Procent  betragen.      wp. 

Adlerstein  (Klapperstein,  Eisenniere.  Lapis  aetites. 
—  Fer  oxydi  giodique  ou  brun  aetxU^  Fer  rSniforme.  —  KidneyBhaped  ot 
reniforme  Clay-Ironatone,  —  Forte  del  Diavolo.  —  Ein  Thoneisenstein 
(bestehend  aus  Eisenoxyd ,  Thonerde,  Kieselerde  und  Wasser),  in  Ge* 
stalt  von  Kugeln,  Nieren  oder  Knollen,  die  oft  bedeutende  Grösse  be« 
sitzen,  inwendig  hohl  sind  oder  einen  losen  Kern  einschliessen  (daher 
der  Name  Klapperstein),  und  in  Lehm-  und  'thonlagem  in  sehr  vielea 
Gegenden  vorkommen.  Ehemals  gehorte  der  Adlerstein  mit  zum  Atz- 
neischatz.  Der  Name  Adlerstein  ist  von  der  Fabel  entlehnt,  dass  die- 
ses Mineral  sich  im  Neste  des  Adlers  finde.  P. 

Adouciren  (Tempern),  ein  Verfahren,  dem  Gnsseiseo,  bc- 
*  sonders  dem  weissen  Roheisen ,  durch  Erhitzen  mit  sauerstofi'halteDdeii 
Verbindungen  einen  Theil  seines  Kohlenstoffs  zu  entziehen,  und  es  da- 
durch stahlartig  zu  machen  (s.  bei  Eisen  unter  Roheisen). 

Adrianopelroth   (Türkischroth)    s.  Rothfärb ereL 

Adstringentien  heissen  gewisse  Substanzen,  namentlich  ve- 
getabilischen Ursprungs,  welche  wegen  ihres  Gerbstofigehalts  zusam- 
menziehend schmecken  und  Eisenoxyduloxydlösungen  entweder  dunkel- 
blau oder  grün  niederschlagen.  Wp, 

Adstringirende  Extracte  heissen  diejenigen  Extracte,! 
welche  in  Folge  eines  Gerbstoffgehalts  zusammenziehend  schmecken 
und  deren  Lösung  in  Wasser  oder  Weingeist  Eisenoxydsalze  schwarz- 
blau  oder  grün  föllt.  Es  sind  deren  mehrere  officinell  und  zwar  meist 
in  trockener  Form,  alsCatechu-,  Kino-,  Ratanha-,  Campecheholz-,  Bis- 
torta-,  Tormentill-,  Galläpfel-,  Monesia - Extract  u.  s.  w.  (Vergl.  die 
Artikel  Gatechu,  Kino,  Monesia.) 

Soubeiran  hat  den  Gerbstofigehalt  verschiedener  adstringirender 
Extracte  und  somit  ihren  relativen  medicinischen  Werth  zu  bestimmen 
gesucht.  Er  löste  von  jedem  einen  Gran  in  50  Gran  Wasser  von 
-j-  20<>C.,  verdünnte  mit  50  Cubikcentimeter  (Gramm)  Wasser  und  ver- 
glich den  Geschmack.  Danach  ergab  sich  folgende  Reihe,  die  stärkste 
Substanz  immer  voranstehend, 

Catechu  von  Pegti,  Monesiaextract, 

Jamaika  -  Kino,  Tormentillextract, 

Amboina  -  Kino,  Eichenrindeextract-, 

Indisches  Catechu,  Bistortawurzelextract, 

Ratanhaextract,  Erdbeerbaumwurzelextract 

Ferner  fand  Soubeiran,  dass  1  Million  Gewichtstheile  Wasser 
nicht  mehr  durch  Eisensalze  gefärbt  wird,  wenn  darin  enthalten  sind 
nicht  mehr  als 
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,  Catechu  von  Pegu, 
Jamaika  •Kino, 
Amboina-KliK)) 
Indisches  Catechn, 
Monesiaextract, 
Batanhaextract, 
Tornientillextract, 
Bistortaextract, 
Erdbeerbamnwarzelextract. 
Man  sieht>  dass  diese  Reihe  mit  der  vorhergehenden  ziemlich  Qber- 

ÖBBÜBUDt  f  Wp. 

Adular  (Mondstein)  wird,  früher  mehr  als  jetzt,  der  Feld- 
ipath  genannt,  wenn  er  sehr  durchsichtig  ist,  ins  Bläuliche,  Grünliche 
oder  Gndiche  spielt,  und  oft  einen  eigenthürolichen  Perlmutterschein 
veibreitet.  Am  ausgezeichnetsten  findet  er  sich  auf  Ceylon,  sonst  aber 
aodk  in  den  Alpen,  in  Schottland,  Norwegen,  Grönland  u.  s.  w.  Sei- 
nen Namen  hat  er  Ton  dem  Berge  Adula  in  Graubünden ,  wo  er  übri- 
gas  nicht  vorkommt  P. 

Aedel forsit,  ein  Zeolith  von  Aedelfors  in  Schweden,  welcher 
neb  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung  dadurch  vom  Desmin 
(«.d.)  onterscheidet,  dass  er  2  Atome  Wasser  weniger  enthält  als  die- 
ser. Nach  Betzius'  Analyse  ist  die  Formel  desselben  nämlich  = 
CiO.SiO,  -f  Alj  O,  .  3  SiOs  -|-  4  HO.  lieber  seine  KrysUllform  ist 
niefati  Näheres  bekannt,  da  er  bisher  nur  in  stengelig-faserigen  Aggre- 
giteo  »getroffen  wurde.  Th,  S. 

Aedelit  syn.  mit  Mesotyp. 

Aegirin  (Aegyrin),  nach  dem  nordischen  Meeresgott  Aegir 
benannt,  ein  zum  Augit-Geschlechte  gehöriges,  in  der  Nähe  vonBrevig 
b  Norwegen  —  besonders  auf  den  Inseln  Skaadöe  und  Lammanskjär  — 
im  Zirkonsyenit  vorkommendes  Mineral.  Trotz  der  mehrfachen ,  von 
rerachiedenen  Forschern  unternommenen  Untersuchungen  i)  walten  im- 
loer  noch  Zweifel  sowohl  hinsichtlich  der  chemischen  Constitution  als 
der  morphologischen  Verhältnisse  desselben.  Die  chemische  Analyse 
bit  bis  jetzt  folgende  Resultate  ergeben : 

I.  IL         m.        IV. 


Kieselerde  •• 
Titansäure   . 
Thonerde 
Eiienoxydul 
Xaoganoxydul 
Kalkerde 
Magnesia 
Nstron     .     . 
KaU  .     .     . 


46,57  52,00         51,97  51,26 

2,02  —              2,79           1,90 

3,41  2,20           —  — 

24,38  29,25         29,80  27,20 

2,07  —              0,92 

5,91  4,77           4,71 

5,88  1,53           0,62 

7,79  10,18  10,64 

2,96  —              — 


100,99  101,04         97,25 


*)  Plantftmonr,  Journ,  f.  prtkt  Chem.  Bd.  XXIV,  S.  800.  —  Wallmark  und 
>l  Erdmann,  ebendaselbst,  Bd.  XXXI,  S.  176.  —  Th.  Scheerer,  Annal.  d. 
K  0.  Chem.  Bd.  LXI,  3.548.  -^  Breithaupt  (und  Plattner),  ebendaselbst, 

I.TTT     Q     01A 


Axel , 

^^  n,  Chem.  Bd.  LXI, 
Bi  LUX,  8.  SU. 
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170  Aegirin. 

(I)  Analyse  von  Flantamoar.  (II)  Platt ner's  i^proximative 
Untersachung,  sich  besonders  nur  auf  Kieselerde,  Eisenoxydul  und 
Thonerde  beziehend.  Zugleich  fand  Plattner  einen  sehr  beträchtli- 
chen, aber  nicht  näher  bestimmten  Natrongehalt.  (JLIi)  und  (IV)  Ana- 
lysen im  Laboratorium  der  Bergakademie  zu  Freiberg  angesteUt,  die 
erste  von  v.  Puzyrewsky,  die  andere  von  Rob.  Richter.  Die  Ana- 
lyse I  weicht  so  erheblich  von  den  drei  übrigen  ab,  dass  sie  sich  wohl 
schwerlich  auf  dasselbe  Mineral  bezieht,  welches  die  anderen  Beobach 
ter  untersuchten.  Diese  wendeton  dagegen  ein  gleichartiges  Material 
zu  ihren  Analysen  an;  v.  Puzyrewsky  und  Richter  sogar  von  einen 
und  demselben  Stücke.  Was  hier  die  Deutung  der  analytischen  Re- 
sultate schwierig  macht,  besteht  nicht,  bloss  in  einzelnen  Differenzen 
zwischen  den  betreffenden  Analysen,  sondern  besonders  in  der  ünge- 
wissheit,  in  welcher  wir  uns  hinsichtlich  der  Oxydationsstufe  des  Eisens 
im  Aegirin  befinden.  Dass  in  diesem  Mineral  sowohl  Eisenoxydul  als 
Eisenoxyd  auftritt,  ergab  sich  mit  Gewissheit,  allein  die  relative  Menge 
beider  Hess  sich  wegen  eigenthümlicher  Schwierigkeiten  nicht  genao 
bestimmen.  Erhitzt  man  vollkommen  getrockneten,  sehr  fein  gepulver- 
ten Aegirin  in  einem  Luft-  oder  Sauerstoffstrome,  so  erlangt  derselbe 
eine  Gewichtszunahme,  welche  einem  Eisenoxydul  gehalt  von  nur  etwa 
4  bis  5  Procent  entspricht,  woraus  sich  also  ein  sehr  bedeutender  Eisen- 
oxydgehalt  ergeben  würde.  Ferner  ist  es  schwierig,  die  chemische 
Rolle  zu  deuten,  welche  die  Titansäure  im  Aegirin  spielt.  Dass  sie 
nicht  von  eingemengtem  Titaneisen  herrührt,  scheint  ausgemacht  za 
sein.  Uebrigens  verhielt  sich  der  in  den  Analysen  HI  und  lY  als 
Titansäure  angegebene  Körper  nicht  wie  reine  Titansäure.  Berück- 
sichtigt man  diesen  Bestandtheil  nicht,  und  nimmt  man  einen  beträcht- 
lichen Eisenoxydgehalt  im  Aegirin  an,  so  kann  man  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit die  Formel 

3R0.2Si084-n  (R808.2Si08) 
entwerfen,  wonach  der  Aegirin  als  ein  Zweidrittel-Silicat  vonRO,  ve^ 
bunden  mit  einem  Zweidrittel  -  Silicate  von  RsOg  (Eisenoxyd),  zu  be- 
trachten wäre.    Dadurch  schlösse  sich  derselbe  dem  Spodumen  (3.d.) 
an,  dessen  Formel 

=  8  LiO  .  2  SiOs  4- 4  (AljOe  .  2  SiOs). 

Doch  auch  zur  Formel  des  Akmit  (s.  d.)  kann  die  des  Aegiiio 
vielleicht  in  verwandtschaftliche  Beziehung  gebracht  werden ,  denn  er- 
stere  ist 

=  NaO  .  SiOg  +Fej Os .  2  Si Og.  ^ii 
In  beiden  Fällen  würde  sich  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  der  chemi- 
schen Constitution  der  drei  genannten  Mineralspecies  auch  in  dem  mo^ 
phologischen  Charakter  derselben  aussprechen;  denn  Spodumen  and 
Akmit  sind  isomorph  (homöomorph)  mit  Augit,  und  Aegirin  ist  es  aach. 
Wenigstens  gilt  dies  von  dem  Aegirin,  dessen  chemische  ZusammeB- 
Setzung  durch  die  Analysen  11  bis  IV  ermittelt  wurde*).  Derselbe 
kommt  in  zum  Theil  sehr  grossen  und  scharf  ausgebildeten  Krystallen 
von  ganz  augitischem  Habitus  9)  und  von  augitischer  Spaltbarkeit  yor. 


')  Das  von  PUntamour  analysirte  Mineral  hatte,  nach  dessen  Angabe,  etseo 
amphibolartigea  Charakter. 

«)  Wallmark  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXI,  S.  176)  giebt  an,  dw«^ 
sich  dorch  genaue  Blessung  sehr  zaUreicher  Aegirinkrystalle   davon  flberaeogt  ^°^ 
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Dttse  Krystalie  sind  grünlichBchwarz  bis  lauchgrün,  glasglänzend,  kan- 
teodsrchscheinend  bis  andorchsichtig,  haben  fast  Orthoklashärte  and  ein 
sped!.  Gewicht  von  3,43  bis  3,50.  Sie  finden  sich  mit  Feldspath,  Leu- 
eopkui,  Katapleit  u.  s.  w.  verwachsen. 

Nach  dem  Obigen  scheint  es  angenommen  werden  zu  können,  dass 
Aogit,  Spodomen,  Akmit  und  Aegirin  eine  isomorphe  (homöomorphe) 
Gruppe  bilden,  und  dass  diese  Aehnlichkeit  in  der  Krystallform  bei 
Tenchiedener  chemischer  Zusammensetzung  durch  einen  besonderen 
Fall  des  poljmeren  Isomorphismus  motivirt  wird,  in  welchem  — 
wie  Dana  mehrfach  gezeigt  hat  —  3  Atome  BO  isomorph  mit  1  Atom 
1L)0}  auftreten,  3  BO  .  2  SiOs  abo  durch  B2O8 .  2  SiOs  ersetzt  werden 
kann.  Th.  S. 

Aehrenstein   (Straossasbest)  heisst  am  Harze  ein  zu  Oster- 
rode  fmiommendes  Gemenge  von  Schwerspath  und  grauem  Thon. 

P. 

AepfeL  Schulze^)  hat  verschiedene  Aepfel-  und  Bimsorten 
rergieichend  untersucht  auf  specifisches  Gewicht,  Gehalt  an  Wasser, 
sod  Sioregehalt  des  Saftes.  Da  diese  Verhältnisse  nach  Jahrgang, 
KÜBia  und  Boden  unstreitig  ausserordentlich  wechselnd  sind,  so  genü- 
gen allgemeine  Angaben  über  die  Besultate.  Das  specifische  Gewicht 
der  frischen  Früchte  wechselt  zwischen  0,74  und  0,91;  die  Früchte  ent- 
Wbcn  zwischen  13  bis  21  Proc.  trockener  Substanz,  das  specifische 
Gcwidit  derselben  ist  über  1,4.  Der  Saft  hatte  bei  20  Aepfelsorten 
zwiMkn  1,020  und  1,027  specif.  Gewicht,  nur  bei  2  Sorten  1,033  bis 
1,0^7;  der  Säuregehalt  des  Saftes  als  Weinsäure  berechnet,  betrug  zwi- 
tdtea  0,48  und  1,13  Proc. 

Bei  Aepfeln  und  Birnen  in  Württemberg  steigt  das  specifische  Ge- 
wicht des  Saftes  in  warmen  Jahrgängen  selbst  bis  über  1,080  und  ge- 
gen 1,090;  der  Grehalt  an  freier  Säure  als  Weinsäure  berechnet,  be- 
trigt  zwischen  0,4  und  1,2  Proc.  und  der  Zuckergehalt  war  4  bis 
10  Proc.  Fe, 

Aepfelbaum  (Pyrus  Malus).  Die  Asche  von  dem  Aste  eines 
Aepfelbaumes  enthielt  nach  Abzug  der  Kohlensäure  in  100  Thln.: 

KaH 19,24 

Natron 0,45 

Kalk 63,60 

Magnesia 7,46 

Phosphorsaures  Eisenoxjd  .      2,41 

Phosphorsäure 4,15 

Chlomatrium 0,45 

Schwefelsäure 0,93 

Kieselerde 1,31 

100,00.  Fe. 

^Ms  der  Aegirin  nicht,  wie  Angit,  zun  monoklinoedrischen ,  sondern  zum  triklino- 
C^nKbeo  Systeme  gehöre.  Die  Abweichungen  der  betreffenden  Achsenneigongen 
von  eiiiem  rechten  Winkel  fand  Wallmark  nicht  gross  (16V,'  ^^^  38Vg')i  wÄh- 
«wl  (iie  dritte  Achsenneigung  (78°  18%')  fast  genau  mit  der  des  Augit  (74")  ttber- 
■wtinimt  Diesem  Besultate  scheint  zu  widersprechen ,  dass  die  an  den  Aegirinkry- 
■tiUen  auftretenden  Flächen  ganz  die  Symmetrie  des  monoklino^drisohen  Systems 
Wotien.  Gewöhnlichste Combhiationen  =ooP.QOPoo.Poo  undoo  P.ooPco.P. 
0  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  207.  —  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  850. 
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Aepfelöl.  MaloXle.  Es  entsteht  bisweilen  bei  der  Aufbe- 
wahrung von  Aepfeln,  besonders  der  Calville  und  Beinette  genannten 
Arten.  Diese  Krankheit  der  Aepfel  besteht  in  einer  Auflösung  des 
Zellgewebes,  dessen  Best  sich  mit  einer  scharfen  wässerigen  Flüssigkeit 
füllt,  die  das  von  Bosignon  entdeckte,  Maloüe  genannte,  flüchtige, 
moschusähnlich  riechende ,  durch  Destillation  rein  darstellbare  Oel  ent- 
hält. Es  ist  leichter  als  Wasser,  gelbgrau  Ton  Farbe,  scharf  und  herb 
von  Geschmack,  siedet  bei  109<>  C.  und  destillirt  vollständig  über,  brennt 
mit  wenig  russender  Flamme,  ist  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  auflöslich.  Mit  Chlorwasserstoffsäuregas  bildet  e^ 
eine  krystallinische  Verbindung,  durch  Chlor  wird  es  zerlegt  Es  ent- 
hält in  100  TheUen  64,15  Kohlenstoff,  20,65  Wasserstoff,  15,20  Sauer- 
stoff. K. 

AepfelöP)  künstliches,  Aepfelessenz  hat  man  eine 

weifigei&tige  Lösung  von  valeriansaurem  Amjloxyd  (1  Thl.  Aether  m 
6  bis  8  Thln.  Alkohol)  genannt,  weil  sie  in  geringer  Menge  zu  Zoker 
gesetzt,  diesem  den  Geschmack  nach  Aepfeln  mittheilt.  Fe, 

Aepfelsäure,  früher  als  Vogelbeersäure  oder  Spiersaare 
vonDonovan,  als  Solansäure  von  Peschier  bezeichnet  (Jcü/um  m- 
Ucum^  Ac.  sorbicum;  Äcide  malique^  Ac.  aorhiqae).  Eine  im  Pflanzenreich 
häufig  vorkommende  organische  Säure,  welche  schon  1785  von  Scheele 
aus  den  unreifen  Aepfeln  dargestellt,  und  als  eigenthümlich  erkannt 
wurde.  Die  Säure  als  einbasisch  genommen  hat  die  Formel  H  0 .  048104; 
unzweifelhaft  richtiger  betrachten  wir  sie  als  eine  zweibasische  und 
bezeichnen  sie  2H0  .  CgH4  08;  das  Hydrat  der  Säure  ist  daher  bo- 
mer  mit  der  krystallisirten  Citronensäure,  4H0  .  C12H5O11. 

Die  Säure  findet  sich  vielleicht  in  mehr  als  100  Pflanzen  (3.  L 
Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.  Bd.  V,  S.  336);  sie  findet  sich  in  Wut- 
zeln  wie  in  Stengeln  und  im  Kraut,  in  dem  Holz  und  in  Binden,  in  den 
Blüthen  und  in  der  Frucht  verschiedener  Pflanzen,  theils  frei,  theils 
an  Basen  gebunden;  sie  findet  sich  in  manchen  Pflanzen  nur  zu  einer 
gewissen  Periode  der  Entwickelung  in  reichlicher  Menge.  Scheele 
fand  die  Säure  zuerst  in  den  Aepfeln,  Donovan  fand  sie  1815  in  den 
Vogelbeeren  (von  Sorhua  Aucuparid)  und  nannte  sie  daher  Acide  sor- 
bique  oder  Spier säure,  bis  Braconnot  zeigte,  dass  beide  Säuren  iden- 
tisch seien. 

Die  Aepfelsäure  findet  sich  ausser  in  den  genannten  Pflanzen  in  merk- 
barer Menge  in  den  Beeren  von  Hippophae  rhamnoides  (Erdmann),  in 
den  Knollen  der  Kartoffeln  (Ilisch),  im  Taback  (Goupil);  die  Deck- 
blätter der  Haselnüsse  verdanken  dieser  Säore  ihren  sauren  G^ 
schmack  (John),  sie  findet  sich  im  Hauslanch,  dem  Sempervwum  Udo- 
rum  (Braconnot),  in  den  Stengeln  von  Matrabarbar  (Everit),  im 
Wermuthkraut  (Luck),  in  den  Beeren  von  Mahonia  aqtäfoUa  (Des- 
saignes),  in  den  Beeren  von  Rhua  coriaria^  Rh.  typhinum^  Bh.  glabrum; 
im  Ligusticum  leoisticum^  in  Tagetes  erecta^  in  den  Stengeln  verschiedener 
Bheum- Arten,  in  den  Spargelwurzeln,  in  den  Kirschen,  den  Berberitsen, 
den  Tamarinden,  Heidelbeeren,  Himbeeren,  in  den  unreifen  Weintrau- 


0  Anna],  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXI,  S.  27.  —  Jonnu   f.  prakt  Chnn* 
Bd.  LVn,  S.  189. 
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ba  (Sehwsrz),  in  den  Schlehen  und  Oberhaupt  in  den  meisten  Früch- 
t«o;  in  den  Blättern  der  gemeinen  Esche  (Garot),  im  Lycopodhtm 
emplaiuttum  nach  Ritthanser^)  als  saures  Thonerdesalz  (?).  Wink- 
ier^fand  in  den  unreifen  Weintraaben  eine  Säure,  welche  er  Para- 
dtroBäanre  nannte,  weil  sie,  nach  ihm,  die  chemischen  Eigenschaften  der 
droosacre  und  die  physikalischen  der  Aepfelsäure  vereinigt;  nach  der 
Ei]nUllform  der  Säure  und  ihrer  Salze  ist  sie  aber  Aepfelsäure  (Pa- 
fteor)').  Auch  die  (von  Riegel)  in  dem  blühenden  Kraut  der  ^pAor- 
k  Cjiparissias  gefundene  Euphorbiasäure  ist,  nach  Dessaignes^), 
Aepfebiare,  verunreinigt  durch  Gitronsäure. 

Aach  die  rohe,  aus  verschiedenen  Agaricus-  und  Boletus -Arten 
dlrgestellte  Säure  entliält,  nach  Dessaignes^),  Aepfelsäure,  während 
Bollej  erklärte,  dass  die  aus  diesen  Pilzen  dargestellte  sogenannte 
Sdiwammsäure  Fumarsäure  sei. 

Vielleicht  sind  auch  die  Achilleasäure  (von  Zanon),  die  Feld- 
tbrnsäore  (von  Scherer),  die  Tanacetsäure  (von  Peschier),  die 
itockUcksäure  (von  John),  die  Menispermsäure  (von  Boullaj)  und 
vielleicht  noch  andere  eigenthümlich  benannte  Pflanzensäuren  im  rei- 
m  Zojftande  identisch  mit  Aepfelsäure,  wie  es  von  der  Euphorbiasäure 
ad  der  Solanaaure  nachgewiesen  ist. 

Die  Säure  ist  nach  Scheele  und  Donovan  von  Braconnot, 
sfüer  von  Liebig^,  von  Pelouze'),  und  ihre  Salze  sind  zuletzt  be- 
Noden  von  Hagen  ^  untersucht;  Lieb  ig  hat  die  richtige  Zusammen- 
setznig  festgestellt;  endlich  hat  Pasten  r^  cl^s  optische  Verhalten  der 
Sun  and  ihrer  Verbindungen  untersucht,  und  in  Beziehung  auf  die  Zu- 
sMaensetzung  und  Krystallform  namentlich  gezeigt,  dass  es  eine  op- 
tüeiisctive  nnd  eine  unwirksame  Aepfelsäure  gebe. 

Da  die  Aepfelsäure  in  den  Pflanzen  in  bestimmten  Perioden  der 
£itwi<^elung  sich  hauptsächlich  findet,  so  ist  es  höchst  wahrscheinlich, 
te  sie  in  andere  Substanzen  übergeht  und  aus  ihnen  sich  bilden 
^*oi.  Lowitz  hatte  angegeben,  dass  AepfeLtäure  bei  Zersetzung 
^  Kraroelzucker  mittelst  Alkalien  sich  bilde,  eine  Angabe,  die  der 
^«stiUigung  bedarf.  Scheele  glaubte  auch,  durch  Behandlung  von 
2ider  mit  Salpetersäure  Aepfelsäure  erhalten  zu  ^ haben  (s.  Zucker- 
^ivre);  nnd  in  neuester  Zeit  hat  Reich  angegeben,  dass  bei  der  Dar- 
'^^lung  des  verdünnten  salpetrigsauren  Aethyloxyds  (^Spir.  rdtrico-aethe- 
*^)  SOS  Salpetersäure  und  Alkohol  sich  im  Rückstande  neben  Zucker- 


•)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LUI,  S.  418.  —  •)  Jahrb.  f.  prakt  Phann. 
?i  XXV,  S.  66.  —   Nene«  Jahrb.  d.  rharm.  Bd.  I,  S.  76.  —  »)  Journ.  de  pharm. 

MTIXIV,  p.  76.—  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1868,  S.409.—  *)  Journ. 
^Ihna,  [8.]  T.  XXV,  p.  26.  —  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  404. 

^  *)  AbdäJ.  de  chim.   et  phys.  [8.]  T.  XLI,  p.  98.  —  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 

W-LXXXIX,  S.  120.—  Jahretber.  von  Liebig  u.Kopp  1863,  S.661.—  «;  AnnaL 
*•  Ctei.  a.  Pharm.  Bd.  V,  S.  141  o.  Bd.  XXVI,  S.  166.  —  ^  Annal.  de  chim.  et 
i%»  [1]  T.  LVI,  p.  72.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  268. 

*)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVm,  8.  267.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad. 
T  nxi,  p.  480;  T.  XXXV,  p.  176;  T.  XXXVI,  p.  767.  —  Annal.  de  chim.  et  de 
^  [3.]  T.XXXI,  p.  67;  T.  XXXVm,  p.  487.  —  Arch.  de»  sc.  phys.  nat.  Gen^. 
J- ^»  p.  288.  —  Jonm.  d.  Phys.  d.  Ansl.  v.  Krönig,  Bd.  I,  8.  279.  —  Annal.  f. 
^  1.  Chem.  Bd.  LXXXII,  8.  144.  —  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV, 
^  167.—  Journ.  t  prakt.  Chem.  Bd.  LU,  8.  418;  Bd.  LVHI,  8.  1.  —  Pharm. 
^«trribL  1860.  8.  776;  1862,  8.  786.  —  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp,  1860, 
J-IW;  1861,   8.    176,    178   n.  891;    1862,  8.  176;    1868,    8.  409   ff.,  8.  417  n. 
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säure  und  Oxalsäure  auch  Aepfelsäure  in  nicht  unbedeutender  Menge 
finde  1). 

Die  Aepfelsäure  wird  leicht  durch  Zerlegung  des  Asparagins  oder 
der  Asparaginsäure  durch  Erhitzen  mit  Untersalpetersäure  enthaltender 
Salpetersäure  dargestellt  (Piria*).  Die  beiden  Verbindungen  lassen 
sich  nämlich  als  das  Amid  (N^  {I4  .  Cg  ^^  Oe)  und  die  Aminsäure  der 
Aepfelsäure  (HO  .  NHg  C8H4  O7)  betrachten,  oder  sind  vielleicht  iden- 
tisch damit;  sie  zerfallen  wenigstens  unter  Aufnahme  des  Sauerstoffs  der 
Untersalpetersäure  in  Aepfelsäure,  Stickstoff  und  Wasser. 

2(C8B8Nj06)  +  3NO4  =  2(2HO.C8»4Q8)  +  4H0  +  7N 
Asparagin  Aepfelsäure 

^^CCsHtNOs)  +  8NO4  =  4(2 HO  .  C8H4O8)  +  4HO  +  7N. 

Asparaginsäure  Aepfelsäure 

Die  Aepfelsäure  wird  aus  dem  Saft  der  uiu'eifen  Aepfel,  oder  dem 
Hauslauch,  besser  aus  den  unreifen  Vogelbeeren  dargestellt,  und  nach 
Erdmann  zweckmässig  aus  den  Beeren  von  Hippophae  rhcannoides. 

Um  die  Säure  aus  dem  Saft  der  unreifen  Aepfel  abzuscheiden, 
wird  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  kohlensaurem  Alkali  neutralisirt  und 
dann  mit  Bleizuckerlösung  gefällt;  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
schusses  zersetzt  und  das  Filtrat  abgedampft,  wobei  noch  unreine 
Säure  als  ein  brauner  Syrup  zurückbleibt,  der  an  der  Luft,  ohne  zn 
krystallisiren,  eintrocknet  (Scheele).  Aus  dieser  Säure  lässt  sich  durch 
Krystallisation  ein  reines  Bleisalz  darzustellen,  dessen  Zersetzung  dann 
reine  Säure  giebt. 

Am  zweckmässigsten  wird  die  Säure  aus  den  Vogelbeeren  abge- 
schieden; doch  ist,  es  nicht  gleichgültig,  zu  welcher  Zeit  die  Früchte  j 
angewendet  werden;  zu  unreife  Beeren  enthalten  vorzugsweise  Wein- 
säure und  weniger  Aepfelsäure;  die  erstere  nimmt  allmälig  ab,  und  es 
bildet  sich  mehr  Aepfelsäure ,  ob  aus  jener,  ist  nicht  erwiesen ,  doch 
wahrscheinlich;  die  Beeren  enthalten  am  meisten  Aepfelsäure,  wenn  sie 
(im  August)  rosenroth  gefärbt  sind  (Liebig);  beim  weiteren  Reifen 
nimmt  die  Aepfelsäure  wieder  ab  und  verschwindet  in  den  reifen  Früch- 
ten fast  gänzlich. 

Man  hat  zahlreiche  Vorschriften,  aus  dem  Vogelbeersafte  reine 
Aepfelsäure  abzuscheiden;  sie  beruhen  darauf,  dass  man  zuerst  ein  rei- 
nes Salz,  Bleisalz  oder  saures  Kalk-  oder  Ammoniaksalz  darstellt,  raa 
durch  Zersetzung  desselben  die  Säure  zu  erhalten. 

Nach  den  Methoden  von  Don o van  (der  die  Spiersäure  in  den 
Vogelbeeren  entdeckte),  von  Scheele,  Vauquelin  und  Tromms- 
dorff  wird  der  saure  Saft  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  mit  kochendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  um  aus  dem  reinen  weissen  Bleisalz  durch  Zersetzung  mitScb^^ 
feisäure  die  Säure  abzuscheiden.  Diese  Methoden  sind  umständlich 
und  liefern  doch  immer  eine  mit  Weinsäure  und  Citronsäure  verunrei- 
nigte Aepfelsäure. 


>)  Arch.  d.  Pharm.  [2.)  LXII,S.  148.—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd-LCCVl 
S.  280.  —  *)  Ajmal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXII,  p.  160.  —  Joum.  f.  V^*^ 
Chem.  Bd.  XLIV,  S.  71.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  »*«•  r" 
Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  160.  —  Jahreeber,  von  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  el»- 
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Wöiiler  fällt  den  Saft  der  Vogelbeeren  nach  dem  Verdünnen 
■tto  3-  bis  4 fachen  Wasser  siedend  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  so 
ktfe  siek  eine  TrQbimg  zeigt;  die  siedende  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt, 
I  mJhä  ^  w&hrend  des  Filtrirens  schon  pulveriges,  aber  unreines  äpfel- 
lumfilei  abscheidet,  von  welchem  Niederschlage  man  die  noch  heisse 
Fäagkeit  sogleich  wieder  abgiesst;  beim  vollständigen  Erkalten  der- 
Aai  scheidet  sich  jetzt  reines  weisses  Bleisalz  ab,  welches  durch 
Ufvfelsiare  zersetzt  wird. 

Um  reine  Aepfelsäure,  frei  von  Weinsäure,  Gitronsäure  u.  s.  w., 
■  eriMÜten,  wird  der  filtrirte  Saft  der  halbreifen  Beeren  (nach  Lieb  ig) 
■teangsaorem  Blei  gefällt,  oder  besser  zuerst  mit  kohlensaurem  Al- 
iu  Tienetzt  so  weit,  dass  er  noch  eine  ziemlich  stark  saure  Beaction  be- 
bb.  BDd  dann  mit  salpetersaurem  Bleiozyd  niedergeschlagen*  In  einem 
^  in  dem  anderen  Fall  entsteht  ein  dicker  käseähnlicher  weisser  Nie- 
^Kiklag  von  unreinem  äpfelsauren  Bleioxyd,  welches,  wenn  es  einige 
he  in  der  Flüssigkeit  steht,  grösstentheils  krystallinisch  wird,  und  nun 
ibe  glänzende  Nadeln  von  äpfelsaurem  Bleioxyd  zeigt,  gemengt  mit 
jini  schleimigen  und  flockigen  Niederschlag,  der  Verbindungen  des 
^itetoffes  nnd  anderer  Substanzen  des  rohen  Saftes  mit  Bleioxyd 
4Ült;  dieser  wird  durch  vorsichtiges  Abschlämmen  nnd  Abwaschen 
Ä  Wasser  möglichst  von  den  schwereren  Krystallen  getrennt  Bei  An- 
vadoBg  von  salpetersaurem  Bleioxyd  wird  die  Verunreinigung  des 
^«ienchlags  durch  die  fremden  Stoffe  fast  vollständig  vermieden. 

Dts  möglichst  gereinigte  äpfelsaure  Blei  wird  zuerst  mit  verdünn- 
te Sdiwefelsänre  gekocht,  bis  der  Niederschlag  seine  klebrig  kömige 
Bes^enheit  verloren  hat,  und  dann  wird  die  ganze  Masse,  ohne  sie 
l>iiltriren,  mit  einer  Lösung  von  Schwefelbarium  versetzt,  so  lange 
idi  noch  ein  starkes  Aufbrausen  zeigt  und  bis  in  einer  abfiltrirten 
Frobe  durch  Zosatz  von  Schwefelsäure  sich  die  Gegenwart  von  Baryt 
ft  «kennen  giebt  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  und  demSchwe- 
U>lei  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  klar  nnd  farblos;  das  Schwefelblei  hat 
fe  die  Entfärbung  bewirkt,  während  man  vergebens  versuchen  würde, 
^  Seft  durch  Behandlung  mit  Kohle  farblos  zu  erhalten. 

I>as  Filtrat   enthält   aber  noch  Gitronsäure  und  Weinsäure;  um 
^abzuscheiden,  wird  es  mit  kohlensaurem  Baryt  vollständig  gesät- 
^•>  dann  aufgekocht  und  abfiltrirt;   das  Filtrat  enthält   nun  reinen 
^iWswren  Baryt,  dieser  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  vorsieh- 
st zusetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  weder  Schwefelsäure  noch  Baryt 
*  Löiang  hält;  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  reine  Aepfelsäure. 
Dis  Verfahren  würde  sich  bedeutend  abkürzen  lassen,  wenn  das 
?«ftllte  äpfelsaure  Bleioxyd  sich  direct  durch  Schwefelbarium  zerle- 
^^Qttie  in  Schwefelblei  und  Barytsalz;  diese  Zersetzung  findet  aber 
BVaif,ier  Oberfläche  des  äpfelsauren  Bleioxyds  statt,  und  bleibt  auch 
^^ÖDgerer  Einwirkung  unvollständig  (Lieb ig). 

Ke  leichte  Krystallisirbarkeit  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
^  ein  Mittel  an  die  Hand,  aus  dem  unreinen  Bleisalz  reine  Säure 
^''''isteUen.  Zu  dem  Behufe  zerlegt  man  das  aus  dem  Saft  niederge- 
'^^''^eDe  Bleisalz,  nach  dem  Auswaschen  mit  nicht  zu  viel  überschüssi- 
^  Schwefelsäure,  filtrirt  ab  und  theilt  das  Filtrat  in  zwei  gleiche 
^e;  die  eine  Hälfte  wird  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
^^^'^'«linrt,  und  nach  Zusatz  der  zweiten  Hälfte  zum  Erystallisiren  ab- 
gedunpft.    Es  büden  sich  dann  grosse  und  regelmässige  Erystalle  von 
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saarem  äpfelsatiren  Ammoniak,  welche  durch  mehrmaliges  ümkrystal 
lidiren  ganz  rein  und  farblos  erhalten  werden.  Aus  dem  reinen  Am 
moniaksalz  wird  durch  Fällen  mit  Bleisalz  reines  blendendweisses 
äpfelsaures  Blei  erhalten,  welches  nach  dem  Auswaschen  durch  Schwe 
feisäure  oder  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  reine  AepfeLsaure  liefer 
(Liebig). 

Das  einfachste  Verfahren,  aus  dem  Vogelbeersaft  reine  Aepfelsäor 
abzuscheiden,  beruht  auf  der  Abscheidung  von  neutralem  äpfelsanrei 
Kalk  aus  einer  kochenden  Flüssigkeit  und  der  leichten  Ery  stall  isirbar 
keit  des  sauren  Ealksalzes.  Der  Vogelbeersaft  wird  (nach  BracoD 
not)  in  einem  kupfernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt,  und  dann  mit  kob 
lensaurem  Kalk  versetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet;  di< 
Flüssigkeit  wird  nun  unter  beständigem  Abschäumen  zur  Sjrupscon 
sistenz  abgedampft;  während  des  Einkochens  wie  beim  Erkalten  schei 
det  sich  äpfelsaurer  Kalk  auf  dem  Boden  des  Kessels  ab;  nach  den 
Erkalten  wird  die  darüberstehende  Flüssigkeit  abgegossen  und  dei 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Leinwand  stark 
abgepresst.  Der  zurückbleibende  gelbliche  unreine,  äpfelsaure  Eslk 
wird  mit  einem  gleichen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  in  wässerigef 
Lösung  längere  Zeit  gekocht ,  wobei  sich  eine  roüibraune  Lösung  roo 
unreinem  äpfelsauren  Natron  bildet;  diese  wird  mit  etwas  Kalkinilc\i 
versetzt  und  aufgekocht,  wobei  sich  der  Farbstoff  mit  Kalk  nieder- 
schlägt, so  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  klar  und  farblos  ist,  und  mit 
essigsaurem  Bleiozyd  gefällt  einen  Niederschlag  von  reinem  äpfebau- 
ren  Blei  giebt,  welches  dann  wie  gewöhnlich  zersetzt  wird. 

Das  kürzeste  und  zweckmässigste  Ver&hren  zur  Grewinnung  der 
Aepfelsäure  aus  den  Vogelbeeren  ist  von  Lieb  ig  angegeben;  der  aua* 
gepresste  Saft  der  unreifen  Beeren  wird,  nachdem  er  mit  soviel  Kalk- 
milch versetzt  ist,  dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagirt, 
in  einem  kupfernen  Kessel  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erbalteiu 
Hierbei  scheidet  sich  neutraler  äpfelsaurer  £[alk  als  sandiges  Pulver  ab 
und  setzt  sich  zu  Boden;  man  nimmt  es  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem 
kupfernen  Löffel  heraus,  und  erhitzt,  so  lange  bei  fortgesetztem  Siedeo 
sich  noch  etwas  von  diesem  Niederschlag  abscheidet.  Beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  setzt  sich  zuletzt  nur  noch  eine  geringe  Menge  der  Yer- 
bindung  ab;  die  Mutterlauge  würde  dann  beim  weiteren  Abdampfen  nur 
noch  wenig  und  sehr  unreines  Kalksalz  geben.  Der  so  gewonnene 
äpfelsaure  Kalk  ist  wenig  gefärbt,  wenn  man,  wie  angegeben,  den  Vo- 
gelbeersafl  nicht  vollständig  mit  Kalkmilch  neutralisirt  hat;  würde  man 
den  Saft  vollkommen  damit  sättigen,  so  würde  sich  aller  Farbstoff  der 
Beeren  mit  dem  äpfelsauren  Kalk  niederschlagen  und,  einmal  bei- 
gemengt, nur  schwierig  wieder  davon  zu  trennen  sein. 

Das  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Kalksalz  wird  dann  m 
verdünnte  erwärmte  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  auf  10  Thle.  Wasser) 
eingetragen,  so  lange  diese  noch  davon  löst.  Beim  Er(^lten  der  sau- 
ren filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  saurer  äpfelsaurer  Kalk  in  M 
farblosen  Krystallen  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  gereinigt  und  ganz  farblos  erhalten  werden.  Die  Lösung  des 
reinen  Kalksalzes  wird  endlich  durch  essigsaures  Blei  gefäUt,  and  der 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wawer  T«r- 
theilt,  zuerst  in  der  Kälte,  zuletzt  unter  Erhitzen  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.     Die  von  Schwefelblei  abfiltrirte  farblose  Flüssig- 
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kä  wird  rornchtig  mletzt  im  Wasserbade  zur  SyrapsoonsisteDs  abge- 
inpft  (Liebig). 

Der  Salt  des  Haoslanchs  (ßempenrioum  teotomm)  enthält  reichlich 
^fclwireQ  Kalk;  um  die  Säure  daraus  abzuscheiden,  dampft  Bracon- 
Mt  den  Saft  zur  Syrupsdicke  ab ,  setzt  dann  allmälig  Weingeist  hinzu, 
mi  knetet  den  sich  abscheidenden  Teig  wiederhalt  mit  frischem  Brannt- 
«B  SOS,  presst  zwischen  Leinwand  ab,  und  löst  den  Rückstand  in 
üem  Wasser;  aus  einer  Hälfte  der  Lösung  wird  durch  Schwefel- 
öre  der  Kalk  vollständig  gefällt,  um  nach  Zusatz  des  anderen  Theils 
k  Lösung  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk  zu  erhalten,  der 
4rcb  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann,  wie  oben  angegeben,  weiter 
«netzt  wird  (Braconnot). 

In  gleicher  Weise  kann  man  natürlich  den  aus  dem  Vogelbeersaft 
skheoen  neutralen  äpfelsauren  Kalk,  statt  ihn  in  Salpetersäure  zu  lö- 
n,  mr  Uldflte  durch  Schwefelsäure  zersetzen,  um  reines  saures  Kalk- 
IS  darzustellen. 

Die  Tabacksblätter  bieten,  weil  man  sie  immer  haben  kann,  ein 
«edmässiges  Material  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure;  man  stellt 
fae  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dar;  100  6rm.  bei  100<^C. 
^vtroeknete  Tabacksblätter  geben  3  bis  4  Grm.  saures  äpfelsaures  Am- 
«niak  (Qoupil). 

Wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Lösung 
*a  reiner  Aepfelsäure  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft  und  bleibt 
^  an  einem  warmen  Ort  zum  langsamen  Verdunsten  stehen,  so 
K^et  sich  die  Säure  krjstallinisch  ab  und  bildet  farblose,  glän- 
»^  meistens  büschelförmig  oder  kugelförmig  vereinigte,  vier-  oder 
Kekaeitige  Nadeln;  zuweilen  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer 
tefoig-krystallinischen  Masse.  Die  Ejystalle  sind  wasserfrei.  Die 
Sttre  ist  geruchlos,  sie  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
^  an  wenig  feuchter  Luft  zerfliesst  sie;  'die  Lösung  ist  stark  sauer. 
Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  wirkt  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl, 
^  wässerige  Lösung  wirkt  links  drehend,  0,3290  Säure  in  0,6710  Was- 
icr,  welche  Lösung  ein  specif.  Gewicht  bei  lO^^C.  ==  1,36  zeigte,  hatte  ein 
IMongsvermögen  von  —  5^;  durch  Erwärmung  sowie  durch  Zusatz 
^  Bmäure  wird  die  Ablenkung  des  Lichtstrahls  nach  links  grösser; 
^Zoaatz  einer  anderen  Mineralsäure  oder  einer  organischen  Säure 
^  das  Drehungs vermögen  vermindert  und  selbst  nach  der  entgegen- 
foctzten  Seite  gekehrt. 

Ans  der  optisch  wirksamen  Asparaginsäure  wird  durch  Üntersal- 
?(i»6ore  auch  eine  der  gewöhnlichen  gleiche  active  Aepfelsäure  erhal- 
te; die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  giebt  dagegen  bei  der  Zer- 
i^^iiBg  eine  entsprehende  inactive  Aepfelsäure,  welche  sich  von  der 
S*^Uchen  activen  Säure,  mit  der  sie  vollkommen  gleich  in  der  Zu- 
^^■eiisetzung,  wie  überhaupt  in  ihren  chemischen  wie  krystallogrä- 
P^öchen  Beziehungen  ist,  durch  geringere  Löslichkeit  und  leichtere 
^«ttUisirbarkeit  unterscheidet,  dann  dadurch,  dass  sie  nicht  zerfliess- 
^  ist,  weniger  leicht  schmilzt  und  sich  weniger  leicht  zersetzt; 
P^stenr  führt  an,  dass  diese  optisch  unwirksame  Säure  nicht  als  eine 
^«inndung  entgegengesetzt  drehender  Säuren  angesehen  werden  darf. 
Die  Aepfelsäurekrystalle  schmelzen  bei  83<^  C,  verlieren  aber,  selbst 
^  120«C.  erhitzt,  nichts  am  Gewicht  (Pelouze);  nach  Fasteur  fängt 
^  gewohnliche  wirksame  Säure  bei  100^  C.  an  zu  schmelzen,  die  un- 

^^■"«««rttrbiieli  dw  CbemU.  2te  Aufl.  Bd.  I.  12 
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wirksame  Säare 'erst  bei  188^0.;  stärker  erhitzt  werden  beide  Säur< 
zersetzt,  bei  der  wirksamen  Säure  beginnt  die  Zersetzung  bei  140^( 
bei  der  anderen  Säure  bei  150^0.  (Pasteur). 

Wird  die  gewöhnliche  Aepfelsäure  längere  Zeit  auf  120<>bi8  130<*i 
erhitzt,  so  geht  unter  Zersetzung  etwas  Wasser  fort  und  die  Mas 
wird  trübe,  und  besteht  dann  aus  einem  Gemenge  von  krjst&llinischi 
Fumarsäureblättchen  mit  geschmolzener  unveränderter  Aepfelsäui 
welche  letztere  sich  durch  kaltes  Wasser  ausziehen  lässt.  Wird  d 
Säure  in  einer  Betorte  im  Oelbade  vorsichtig  erhitzt,  so  zerfällt  a 
zwischen  150^  und  200^0.  in  Wasser,  Maleinsäure  und  Funiarsäai 
ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  Gasentwickelung.  Beide  g 
nannten  Säuren  sind  £[iichtig,v  die  Maleinsäure,  als  die  flüchtigere,  destj 
lirt  mit  dem  gebildeten  Wasser  grösstentheils  über,  während  die  Fi 
marsäure  bei  nicht  zu  starkem  Erhitzen  in  der  Retorte  bleibt: 
2JB0^Q»4^8  bildet  2^0^^C8^06  -f  2HO 

Aepfelsäure  Maleinsäure 

oder  2(HO.C4H03)  +  2 HO 

Fumarsäure. 

Die  beiden  Säuren  bilden  sich  hier  neben  einander  in  wedueln« 
den  Gewichtsverhältnissen.  Wird  die  Aepfelsäure  nicht  über  150®C 
erhitzt,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Fumarsäure,  wird  sie  rasch  au 
200<>C.  erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  bildet  sich  vor 
zugsweise  Maleinsäure;  bei  einer  Temperatur  von  175<>  bis  180^0 
entstehen  ungefähr  gleiche  Mengen  beider  Säuren.  —  Wird  die  Aepfel 
säure  in  einer  Betorte  mittelst  der  Weingeistlampe  rasch  destillirt,  » 
geht  Maleinsäure  über,  und  der  Bückstand  erstarrt  plötzlich  and  bestehi 
dann  aus  Fumarsäurekrystallen. 

Bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  bilden  sich  neben  den  beides 
genannten  Säuren  und  wohl  durch  Zersetzung  derselben  Kohlenoxy^ 
Essigsäure  und  brenzliche  Oele,  während  sich  zugleich  Kohle  abschei- 
det. Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennt  die  Aepfelsäure  untei 
Verbreitung  eines  Caramelgeruchs. 

Die  Aepfelsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  leicht  und 
vollständig  in  Oxalsäure  verwandelt;  bei  Anwendung  sehr   concentiir- 
ter  Säure  bilden  sich  zuerst  Krystalle  von  Fumarsäure  (Hagen);  mit 
Schwefelsäure  erhitzt,  bildet  sie  Kohlensäure  und  Essigsäure  (Lieb ig); 
durch  Chromsäure  wird  sie  vollständig  zu  Kohlensäure  verbrannt  (Dö- 
ber ein  er).      Concentrirte  Salzsäure  wirkt  nicht  auf  Aepfelsäure  ein; 
Brom  zersetzt  die  an  Blali  gebundene  Säure  unter  Bildung  von  Bromo- 
form  (Cahours).     Mit  überschüssigem  Kalihydrat  erhitzt,  zerlegt  Bit 
sich    in    Essigsäure   und    Oxalsäure   (Bi  eck  her).      Die  Lösung  der 
Aepfelsäure  reducirt  in  der  Wärme  leicht  das  Goldchlorid,  beim  Ko- 
chen auch  das  Silberoxyd.     Die  in  starkem  Alkohol  gelöste  Säure  er- 
leidet beim  Kochen  eine  Veränderung,   wahrscheinlich  bildet  sich  fn- 
marsaures  Aethyloxyd;  diese  Verbindung  entsteht  leicht  bei  der  De- 
stillation der  mit  Salzsäure  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Aepfel- 
säure (Hagen). 

Beim  Aufbewahren  der  wässerigen  Lösung  der  Aepfelsäure  in  ^^^' 
schlossenen  Gefässen  wird  die  Flüssigkeit  bald  schleimig;  die  hierbei 
sich  bildenden  Producte  sind  nicht  näher  untersucht. 

Wird    die  Lösung   der    Säure  oder   eines  neutralen    oder  sturen 
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iftfeitioren  Salzes  in  einem  offenen  Gefässe   sich  selbst  längere  Zeit 
ibdusen,  so  bildet  sich  neben  einer  schleimigen  Substanz  und  Koh- 
ieostore  aach  Bemsteinsaore  (Dessaignes)^).     Diese  Zersetzung  geht 
ioefater  vor  sich  bei  Zusats  von  Bierhefe,  faulendem  Käse  oder  faulen- 
dtti  Fibrin  (Liebig^^;  hierbei  bildet  sich  unter  noch  nicht  genau  er- 
mittelten umstanden  bald  Bemsteinsanre  in  grosser  Menge  unter  Ent- 
■kkehmg  von  Kohlensäure,  zuweilen  entsteht  vorzugsweise  Buttersäure 
oder  Essigsaure,  zugleich  entwickelt  sich  dann  Wasserstoff*  (s.  Bern- 
flteinsänre).    Unter  Umständen  soll  sich  aus  der  Aepfelsäure  Vorzugs- 
wwiesuch  Milchsäure  bilden  (Kohl,  Baer).  Fe. 

Aepfelsäure,  brenzliche,  syn.  mit  Maleinsäure 
(i.  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  68). 

Aepfelsäure,  künstliche.  Die  von  Scheele  zuerst  durch 
£avirknng  von  Salpetersäure  auf  Zucker  oder  Stärkemehl  erhaltene 
BüdroD  ihm  für  Aepfelsäure  gehaltene  Säure,  welche  später  als  ver- 
sekiedeo  erkannt  und  Zuckersäure  (s.  d.  Art)  genannt  wurde. 

Aepfelsäure  Salze  (Malates).  Die  Aepfelsäure  ver- 
insdet  sich  mit  den  reinen  Basen  direct  und  neutralisirt  sie  vollständig; 
sie  xerietzt  die  kohlensauren,  und  beim  Erwärmen  auch  die  essigsauren 
Silze.  Die  meisten  äpfelsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  und  kön- 
Ms  daher  durch  Zersetzung  von  äpfelsaurem  Baryt  oder  Kalk  mit 
J^MeUaurem  oder  oxalsaurem  Salz  dargestellt  werden. 

Die  Aepfelsaure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  saure  Salze 

iHOP'sfiiOs),  und  neutrale  Salze  (2RO.C8H4O8)  und  einige  we- 
is^ basische  Salze,  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  Oxydhydrat. 
Die  sauren  Salze  sind  häufig  leichter  krystallisirbar  als  die  neutralen. 

Die  äpfelsauren  Salze  enthalten  häufig  Krystallwasser ,  und  hier 
zeigt  sich  die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  einige  neutrale  Salze 
niit  derselben  Men^e  Krystallwasser  zwei  Verbindungen  bilden ,  von 
denen  die  eine  alles  Wasser  bei  100<>  C.  verliert,  die  andere  bei  die- 
8«  Temperatur  aber  einen  Theil  desselben  mit  der  grössten  Hartnäckig- 
to  zurückhält 

Manche  Salze  lösen  sich  nur  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  der 
^ärme  als  in  der  Kälte ,  sie  lassen  sich  aber  doch  nicht  durch  Fällung 
"u^^^  doppelter  Zersetzung  darstellen ,  und  scheiden  sich  einmal  ge- 
löst aus  der  heissgesättigten  Lösung  auch  beim  Erkalten  nicht  ab.  Die 
^  Wasser  unlöslichen  Salze  lösen  sich  leicht  in  stärkeren  Säuren,  Sal- 
P^ttnaore  und  Salzsäure  u.  s.  w. 

In  Weingeist  sind  die  Salze  mit  Ausnahme  des  äpfelsauren  Eisen- 
«»y^  nnlösUch. 

Beim  Erhitzen  über  200<>  bis  300^  C.  geben  viele  äpfelsaure  Salze, 
Moders  die  der  Alkalien ,  Wasserstoff*  und  Sauerstoff"  in  der  Form 
>on  Wasser  ab ,  und  gehen  in  fumarsaure  Salze  über. 

Die  neutralen  äpfelsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wajsser  löslich, 

J)  AnnaL  de  4U«.  cH>hy9.  [8.]  T.  XXV,  p.  268.  —  Compt.  rend.  de  lacad. 
T.  XXVm,  p.  16.  —  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  102.  —  Pharm. 
^^•^«Ibl  1849,  S.  188.  —  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  803  u. 
^**0,  8.  87«.  '—  »)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  104  u.  8.  808.  — 
^•nitCeiitnabl.  1849,  8.  670  n.  8.  742. 
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unlöslich  in  Weingeist;  sie  krystallisiren  sehr  schwierig;  naeh  Hagei 
existlrt  wahrscheinlich  ein  DoppeUalz  Ton  Kali  und  Natron,  welchem 
aber  auch  schwer  krystallisirbar  ist 

Die  Säure  wird  beim  Neutralisiren  mit  £[alkwasser  aach  ia  dei 
Wärme  nicht  getrübt  (H.  Böse,  Unterschied  von  Oxalsäure,  Weinsäor 
und  Citronsäure);  eigenthümlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  die  kohlensau 
ren  Verbindungen  der  erdigen  Alkalien,  welche  mit  Ausnahme  der  koh 
lensauren  Magnesia  die  Säure  weder  im  concentrirten  noch  im  verdünn 
ten  Zustande  noch  in  der  Wärme  vollständig  neutralisiren.  Nacl 
iBraconnot  existiren  vielleicht  Doppelsalze  der  erdigen  und  reinei 
Alkalien. 

Die  Aepfelsaure  bildet  mit  vielen  Basen,  Thonerde,  Manganozy 
dul,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd  und  Zinnoxjd  neutrale 
leicht  lösliche  nicht  krystaliisirbare  gumraiartige  Salze.  Die  freie  Säure 
wird  nur  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  die  äpfelsauren  Alkalien 
geben  auch  mit  den  Salpetersäuren  Salzen  von  Bleiox jd,  _  Silberoxyd^ 
Quecksilberoxydul  und  Uranoxyd  Niederschläge.  Besonders  charakte- 
riatiäch  ist  das  Verhalten  des  Bleiniederschlags,  der,  anfangs  amorph, 
in  der \Flüssigkeit ,  besonders  wenn  sie  warm  oder  etwas  sauer  ist,  all- 
mälig  krystallinisch  wird. 

Die  Aepfelsaure  bildet  mit  den  Alkalien  und  schweren  Metalloxy- 
den  Doppelsalze,  welche  durch  überschüssiges  E^ali  nicht  zersetzt  wer 
den,  daher  Aepfelsaure  wie  Weinsäure  u.  a.  die  Fällung  von  Kupfer- 
oxyd, Eisenoxyd  u.  s.  w.  durch  Alkalien  verhindert. 

Kupferoxyd  -  Ammoniak  giebt  mit  Aepfelsaure  neutralisirt  eine  pi- 
staziengrüne Lösung;  da  Zwiebelabkochung  mit  der  Kupferverbindang 
dieselbe  Färbung  giebt,  so  glaubt  Pf  äff,  dass  sie  auch  Aepfelsaure 
enthalte,  wat«  jedoch  noch  nachzuweisen  ist. 

Aepfelsaures  Aethyloxyd,  2C4H6  0.C8H408(?).  Diese  Ver- 
bindung ist  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser  nicht 
genau  bekannt  Th^nard  gab  schon  an,  dass  er  durch  Erhitzen  von 
15  Thln.  Aepfelsaure  mit  18  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  eine 
braune  Masse  erhielt,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  geroch- 
loser  öliger  Körper  absetzte,  welcher  sich  wenig  in  Wasser  und  leicht  in 
Weingeist  löste  und  mit  Kali  zerlegt  äpfelsaures  Kali  bildete. 

Wird  eine  Lösung  von  Aepfelsaure  in  absolutem  Weingeist  mit 
Salzsäuregas  behandelt  und  destillirt,  so  bildet  sich  durch  Zerlegung 
der  Aepfelsaure  funiarsaures  Aethyloxyd  (Hagen). 

Demondesir^)  giebt  an,  den  Aether  erhalten  zu  haben,  indem 
er  die  alkoholische  Lösung  der  Aepfelsaure  mit  Salzsäuregas  behandelte, 
die  Flüssigkeit  dann  mit  kohlensaurem  Alkali  sättigte  und  darauf  dsi 
Gemenge  mit  Aether  mischte ;  die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  unreinen  Aether,  der  durch  nochmaliges  Lösen  in  gewöhn- 
lichem Aether  und  Verdunsten  rein  erhalten  wird.  Es  ist  nicht  ange- 
geben, ob  die  Zusammensetzung  und  Reinheit  der  so  erhaltenen  Aethyl- 
verbindung  durch  die  Analyse  ermittelt  ist,  es  ist  nur  angegeben,  dass 
der  Aether  siqh  leicht  in  Wasser  löst,  aber  doch  nicht  in  allen  Ve^ 


»)  Compt.  rend.  de  Vacad.  T.  XXXllT,  p.  iÖ7.  —  Joum.  de  pharm.  [8.]  T.  tt 

p,  407 Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  SOl.—Phann.  Centralbl.  1^^ 

8.  786.  —  Jahretber.  v.  Liebig  u.  Kopp   1861,   8.  614. 
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damit  mischbar  ist,  und  dass  er  auf  das  polarisirte  Licht  ab« 
lübsd  wirkt 

M  Einwirkimg  voii  Ammoniak  auf  das  so  dargestellte  äpfelsaajre 
iAjkxjd  bilden  sich  zwei  Terschiedene  Producte,  Malamid  und  Ma- 
■iBäore;  das  Malamid  soll  dieselbe  Zusammensetzung  haben  und 
Öls,  Tielkicht  alle  Eigenschaften  wie  das  Asparagin,  welches  danach 
«^  Amid  der  Aepfelsaure  anzusehen  sein  würde  (Demondesir). 
kkPastear's  Angabe 0  i^t  das  Malamid  jedoch  bestimmt  ver- 
dstiea  Toro   Asparagin  und  nicht   identisch   mit  denselben. 

Wird  das  äpfelsanre  Aethyloxyd  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so 
äjetsich  nach  12-  bis  24stündigem  Stehen  eine  atrahlig-krjstallinische 
hm  Ton  Malaminsäureather,  welche  durch  Abtropfen  und  Abwaschen 
■t  Aeiher  rein  erhalten  wird  (Pasteur).  Die  Zusammensetzung  die- 
xr  Yerbindong  ist  nicht  angegeben. 

Wird  der  Malaminsänreäther  in  Alkohol  gelöst  mit  Ammoniak 
iiiadelt,  oder  wird  die  concentrirte  L5sung  des  äpfelsauren  Aethyl- 
irds  in  starkem  Alkohol  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  scheiden  sich 
ia  ruhigem  Stehen  warzenförmige  Krystalle  von  Malamid  ab,  welches 
övÄ  Auflösen  in  Wasser  und  langsames  Verdunsten  im  Vacuum  in 
faden  rectangnlären,  von  Zuachärfungsflächen  begränzten  Prismen 
tmtalHsirt. 

Das  ans  wirksamer  Aepfelsaure  abgeleitete  Malamid  ist  optisch 
vsbttn  und  verbindet  sich  mit  Tartraroid,  und  zwar  bildet  es  mit 
^  rechtsdrehenden  Tartramid  schöne,  durchsichtige  wasserfreie  Kry- 
»öe,  welche  sich  bei  20<>C.  in  dem  5,5fachen  Gewicht  Wasser  lösen; 
^  dem  linksdrehenden  Tartramid  bildet  es  eine  efflorescirende  oder 
>  ioDen  Nadeln  krystallisirende  Yerbindong,  welche  sich  in  dem  drei- 
*e^  Wasser  löst  (Pasteur). 

Aepfelsaures  Ammoniumozyd.  1)  Neutrales.  Ein  sehr 
^ilidies  nicht  krystallisirbares  Salz. 

2)  Säuret,      Uni   •  C8H4O8.  Das  saure  äpfelsaure  Ammoniak- 

*^  wird  leicht  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhalten ,  indem  man   die 

*>>wr%e  Säure  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  die  eine  Hälfte  mit  reinem 

^  kohlensaurem  Ammoniak  sättigt  und  nach  Zusatz  der  freien  Säure 

't'^wpit     Das  Salz  krystallisirt  leicht  in  grossen  wasserhellen  Ery- 

^Q^,  welche  aber  unter  verschiedenen  Umständen  bemerkenswerthe 

^■tenchiede  in  der  Form  zeigen.     Nach  Nickl^s  sind  die  Kry stalle 

^^  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  doch  bieten  sie  zuweilen  Winkel- 

^^'i^edenheiten,  obgleich  wenigstens  durch  die  Analyse  keine  Unreinig- 

^"■^  nachgewiesen  werden  können.  Auch  Pasteur  bemerkte,  dass  die 

^<*bdung  Verschiedenheiten  zeigt.     Das  saure  aus  der  optisch  wirk- 

^  Aepfelsaure  dargestellte  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Kry- 

•^QoP.oo  Poo  .P.ViP»  (ooP:floP=71o36',V2Poo  iM^Pco 

•  bnchydiagonalen  Hauptschnitt  =  1370  35',   P   00    :  P  00  daselbst 

p 
!  =104»  860,  an  welchen  zuweilen  Flächen  -z  auftreten. 

Ans  reinem  Wasser  wie  aus  Salpetersäure  krystallisirt  das  Salz 
^ in  holoedrischen  Formen;  wird  das  trockene  Salz,  am  besten  nach 


Hiteratvr:  ■.  oben  (8.  178). 
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dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  bis  zum  Schmelzen  und  zur  anfai 
genden  Zersetzung  erhitzt  und  dann  durch  Auflösen  krystalliBirt,  i 
zeigen  die  Krystalle  jetzt  hemiedrische  Flächen,  hervorgerafen  durch  d 
Gegenwart  geringer  Mengen  der  durch  Wärme  gebildeten  Zersetzung 
producte.  Die  hemiedrischen  Flächen  treten  an  den  schärferen  Km 
ten  des  Prismas  oo  F  auf,  und  begränzen  zuweilen  die  Enden  der  Kr 
stalle  allein  und  sind  gekrümmt  Wird  das  Salz  aus  Wasser  wiede 
holt  umkrystallisirt ,  so  verschwinden  die  hemiedrischen  Flächen  mel 
und  mehr,  und  zuletzt  vollständig  (Pasteur). 

Das  saure  Ammoniaksalz  schmeckt  angenehm  säuerlich,  znglei< 
salzig,  die  Krystalle  sind  lufibeständig.  Aus  der  wirksamen  Sänre  da 
gestellt,  hat  das  Salz  ein  specif.  Grewicht  =  1,55;  es  löst  sich  bei  II 
C.  in  3,11  Thln.  Wasser  (Pasteur),  nach  Liebig  in  8  Thln.  kaltei 
und  viel  weniger  kochendem  Wasser;  es  ist  in  verdünntem  Weingei 
nur  wenig  löslich,  in.  starkem  Alkohol  und  Aether  ist  es  nnlöslicl 
Die  Lösung  von  0,2303  Salz  in  0,7697  Wassej  hat  bei  80  C  ein  sped 
Gewicht  von  1,0979,  und  hat  bei  20®  C.  ein  Drehungsvermögen  vo 
—  7<>;  auch  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  bleibt  die  Ableo 
kung  des  Lichtstrahls  nach  links.  Wird  0,2680  Salz  in  0,7320  Sil 
petersäure  von  1,231  specif.  Gewicht  gelöst,  so  ist  das  Drehnngsrer- 
mögen  -|-  5,^6.  — '  Das  Salz  verliert  selbst  in  einem  Luftstrom  bei  l(Ky 
C.  nichts  an  Gewicht;  auf  160®  bis  200®  C.  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
es  bilden  sich  5  Aeq.  HO  und  eine  wenig  lösliche  Substanz  von  dei 
Zusammensetzung  08^4  NO5;  zugleich  gehtauch  etwas  Ammoniak  fort 
und  es  entstehen  geringe  Mengen  von  Fumarsäure,  Maleinsäure  oiM 
von  beiden  Aepfel säuren.  Wird  das  Salz  mit  Ammoniak  befeuchtet 
eingetrocknet  und  auf  200®  C.  erhitzt,  so  bildet  sich  nur  Wasser  an^ 
der  Körper  C8H4NO5  (Pasteur). 

Dieser  Körper  enthält  1  Aeq.  Wasser  weniger  als  das  Imid  dei 
Aepfelsaure,  welches  =  (NH4O  .  HO  -|-  C8H4O8)  minus  4  HO  sek 
müsste,  d.  i.  C8H5NO6.  Es  enthält  vielleicht  ein  Imid  von  Maleinsäure 
oder  Fumarsäure  gemengt  mit  Malimid.  —  Könnte  man  die  Aepfelsaure 
als  HO  .  G8H4O8  ansehen,  d.  h.  als  eine  einbasische  Säure,  so  wäre 
dieser  Körper  das  Nitril  dieser  Säure  [(NH4O  .  C8H4O8)  oösais 
4HO  =  C8H4N05]. 

Dessaignes  und  nach  ihm  J.  Wolff  i)  haben  durch  Erhitzen  des 
sauren  äpfelsauren  Ammoniaks  auf  120^  bis  180<>C.,  so  lange  sich  Was- 
ser und  Ammoniak  entwickelte,  wahrscheinlich  denselben  Körper,  viel- 
leicht unreiner ,  als  röthlich  weisse  Substanz  erhalten ,  welche ,  wie  die 
von  Pasteur  erhaltene,  bei  längerem  Kochen  mit  wässeriger  Säure  in 
Asparaginsäure  (HO.CgHgNO?)  übergeht.  Wolff  konnte  aus  dem 
von  ihm  erhaltenen  Zersetzungsproduct  durch  heisses  Wasser  eiora 
Körper  ausziehen,  welcher  beim  Erkalten  der  FlOssigkeit  sehr  fein  so^ 
pendirt  bleibt  und  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säure  zu  Boden  setzt;  die- 
ser Körper  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  vielleicht  unreines  Fums- 
rimid  =  C8H3NO4  (.«.  Asparaginsäure). 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  sauren  äpfelsauren  Ammoms'^ 
bildet  sich  neben  anderen  flüchtigen  Producten  auch  Cyanammonium. 

Pasteur  hat  auch  aus  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsaure  äs» 

*)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXX,  p.  824.  —  Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  «^^' 
u.  1861,  S.  242.   —  Aniuil.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  298. 
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samt  Ammoniaksalz  dargestellt;  es  wird  in  rhombischen  Krystallen 
wie  das  Salz  der  activen  Saure  erhalten,  nur  zeigen  die  Krjstalle  nie 
bemiedrische  Flachen.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  dieses  Salz,  wie 
du  aaare  Salz  der  wirksamen  Sänre. 

Ans  der  Mutterlauge,  welche  Ton  den  Krystallen  des  Salzes  der 
Bowirksamen  Säure  abgegossen,  krystallisirt  beim  weiteren  Verdunsten 
m  2  Aequivalent    Wasser   haltendes   saures  äpfelsaures  Ammoniak, 

HO(^^*^8  +  2HO,    in  harten  durchsichtigen  Krystallen  von 

nionoklinometrischer  Form:  oo  P(qo  Pn).P  oo  (oo  P:  oo  P=  124039' im 
Ubodiagonalen  Hauptschnitt,  (oo  Pn) :  oo  P=  1490  33' :  (P  oo  )  :  (P  oo  ) 
imkHnodiagonalen  Hauptschnitt  =1270  20',  (P  oo  )  :  oo  P=  850  22'  und 
119*^;  Winkel  der  geneigten  Axen  =  110056'. 

Saarea  äpfelsaures  und  saures  weinsaures  Ammonium- 
oiyd.  Wird  1  ThL  Ammoniaksalz  der  activen  Aepfelsaure  mit  2  Thln. 
desAmmoniaksalzes  der  rechtsdrehenden  Weinsäure  in  15  Thln.  Wasser 
pi^  80  krystallisirt  ein  Doppelsalz,  nach  der  Angabe  gleiche  Aequi- 
nieote  beider  Salze  enthaltend,  in  undeutlichen  Krystallen,  welche  in 
11,8  Wasser  loslich  sind.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Doppelsalzes 
za  viel  oder  zu  wenig  Wasser  genommen,  so  krystallisirt  dasselbe  ge- 
mengt mit  nn verbundenem  sauren  weinsauren  Ammoniak  (Pasteur). 

10t  der  Hnksdrehenden  Weinsäure  giebt  das  saure  äpfelsaure  Am- 
nouak  kein  Doppelsalz. 

Aepfelsaures  Antimonoxyd-Ammoniumoxyd  bildet  sich 
beiD  Erhitzen  von  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  mit  Antimonoxyd  und 
se&eidet  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  grossen 
Krystallen  ab,  welche  oflt  schwierig  zu  trennen  sind  von  beigemengtem 
Ammoniaksalz.  Die  Erystalle  zeigen  sehr  entwickelte  hemiedrische 
Fücheo;  eine  Lösung  von  0,0685  Salz  in  0,9315  Wasser  hat  bei  16o 
C  eine  Dichtigkeit  von  1,035 ,  und  hat  bei  17o  C.  ein  Drehungsvermo- 
gen  von  -f-  115o.  Wird  das  Antimonoxyd  abgeschieden  durch  Schwe- 
fdammoninm,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  wieder  die  Ablenkung  nach  links. 

Aepfel saurer  Baryt.  1)  Neutrales  Salz.  Die  wässerige  Lö- 
mag  der  Säure  lässt  sich  selbst  beim  Sieden  mit  überschüssigem  koh- 
leniMiren  Baryt  nicht  vollständig  neutralisiren ;  beim  Abdampfen  der 
Lömig  wird  aber  neutrales  Salz  erhalten,  so  wie  durch  Sättigen  der 
Sttire  mit  Barytwasser.  Die  neutrale  Verbindung  kann  wasserfrei,  wie 
in  Verbindung  mit  Krystallwasser  erhalten  werden. 

a)  2  BaO. 081(4  08.  Das  wasserfreie  Salz  wird  durch  Trock- 
nen der  wasserhaltenden  Erystalle  erhalten,  und  bildet  sich  direct,  beim 
Abdampfen  der  kochend  mit  kohlensaurem  Bar3rt  gesättigten  verdünn- 
ten Aepfelsaure ,  so  wie  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung  eines 
d«  waaserhaltenden  neutralen  Barytsalze;  es  scheidet  sich  hier 
io  amorphen  Rinden,  oder  als  ein  schweres  Erystallmehl  ab.  Das 
Salz  löst  sich  nicht  in  kaltem  oder  kochendem  Wasser ,  aber  leicht  in 
freien  Mineralsäuren.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwandelt  es 
sich  in  eine  durchscheinende,  fadenziehende  Masse,  welche  nur  durch 
«oUltendes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird ,  unter  Bildung  und  Ab- 
Kheidnng  von  pulverigem  schwefelsauren  Baryt. 

b)  2  BaO.CsBiOs  +  2  HO.  Wird  eine  mit  Barytwasser  ge- 
■ittigte  Losung  der  S^re  in  gelinder  Wärme  verdampft,  so  scheidet 
■dl  ein  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  krystallinischen 
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Schuppen  ab,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen;  sie  verlieren  bei  80* 
C.  1  Aeq.,  bei  100<>  C.  das  zweite  Aeq.  Erystallwasser. 

c)  2  BaO.CgHiOs  +  4  HO.  Die  in  der  Kälte  mit  kohlensaa 
rem  Baiyt  gesättigte  wässerige  Aepfelsaure  giebt  beim  Verdunsten  in 
luftleeren  Baum  durchsichtige  Krystallblättchen,  welche  4  flO  enthalten 
das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  es  verliert  das  Krystallwassei 
erst  vollständig  bei  200^  C. 

2)  Saures  Salz.  DasBarytsalz  löst  sich  in  überschüssiger  Aepfel 
säure  und  hinterlässt  dann  beim  Abdampfen  eine  amorphe ,  leicht  iz 
Wasser  lösliche  Masse. 

Aepfelsaures  Bleiozyd.  Neutrales  Salz,  2PbO  .  CsH^O) 
-|-  6  HO.  Die  freie  Aepfelsaure  wird  nur  durch  essigsaures  Blei,  di< 
gelösten  äpfelsauren  Salze  werden  auch  durch  salpetersaures  Blei  ge- 
füllt; der  anfangs  voluminöse  flockige  Niederschlag  wird  in  einigei 
Zeit  krystallinisch ,  ohne  dabei  seine  Zusammensetzung  zu  verändern; 
besonders  leicht  erfolgt  diese  Umänderung  in  der  Wärme  und  wenn 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  eine  freie  Säure  enthält.  Die  optiscJi 
wirksame  Säure  verhält  sich  hierbei  ähnlich  wie  die  unwirksame,  nur 
scheint  das  Bleisalz  der  letzteren  etwas  langsamer  krjstallinisch  ru 
werden  (Pasten r).  Die  Krystalle  sind  durchscheinende,  weisse  sei- 
denglänzende, concentrisch  gruppirte,  oder  auch  vierseitige,  schief  ab- 
gestumpfle  Nadeln  oder  talkartige  Blättchen;  sie  röthen  Lackmus;  sie 
lösen  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  der  Siedhitze; 
das  Bleisalz  der  optisch  wirksamen  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heissen  Lösung  sogleich  krystallinisch  ab,  das  Salz  der  unwirksa- 
men Säure  dagegen  scheidet  sich  amorph  ab  und  wird  erst  allmäüg 
krystallinisch  (Pasteur). 

Beim  Erhitzen  mit  nicht  hinreichendem  Wasser  schmilzt  das  Bleisalx 
zu  einer  durchscheinenden  fadenziehenden  Masse,  welche  sich  dann 
schwieriger  in  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  spröde  und  harzartig 
ist.  Das  Salz  löst  sich  auch  beim  Erhitzen  in  verdünnter  Essigsäure  oder 
in  wässeriger  Aepfelsaure  kaum  mehr  als  in  reinem  Wasser,  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  unverändert  ab.  In  Salpetersäure  ist  es  dage- 
gen leicht  löslich. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  beim  Erhitzen  bis  lOQo  C.  alles 
Krystall Wasser;  auf  220<>  C.  erhitzt,  geht  es  unter  Wasserverlust  in  fu- 
marsaures  Salz  über. 

Beim  Behandeln  des  neutralen  äpfelsauren  Bleioxyds  mit  Ammo- 
niak bildet  sich  ein  unlösliches  basisch-äpfelsaures  Bleioxjd 
und  ein  lösliches  äpfelsaures  Bleioxyd- Ammoniak. 

Ein  basisch-äpfelsaures  Bleioxyd,  4PbO  .  CsHiOg,  fallt 
aus  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Lösung  der  wirk- 
samen oder  unwirksamen  Säure  mit  essigsaurem  Blei  amorph  nieder; 
der  Niederschlag  wird  nicht  krystallinisch  und  schmilzt  auch  nicht  io 
siedendem  Wasser  (Pasteur). 

Aepfelsaures  Eisenoxyd.  Die  Aepfelsaure  bildet  mit  Ei^eo- 
oxyd  eine  braune  gummiartige  luftbeständige  ACasse ,  welche  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  ist 

Aepfelsaures  Kali.  1)  Die  Kalisalze  der  Aepfelsaure  sio^ 
nicht  näher  untersucht;  das  neutrale  Salz  ist  (nach  Braconnot)  s^ 
fliesslich   und  lässt  sich  nicht  krystallisirt  erhalten.     Das  saurd  SaU 
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biUet  liiiU>eständige  Erystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen  (D  o  n  o  v a  n). 
Beide  Salze  sind  in  Weingeist  unlöslich. 

Aepfelsaurer  Kalk.  1)  Nentrales  Salz.  Die  Aepfelsaore 
Terbindet  sich  mit  Kalk  zu  neutralem  Salz ,  theils  ohne  Ejystallwasser 
nlnmehiDen,  theils  unter  Bindung  von  2,  5  oder  6  Aeq.  Kry Stallwasser. 
Die  optisch  active  und  die  unwirksame  Säure  bilden  die  gleichen  neu- 
tnlen  Kalksalze.  Die  gelöste  Säure  wird  durch  Neutralisiren  mit  Kalk- 
waseer  aoch  beim  Erhitzen  nicht  getröbt  (Unterschied  von  Citronsäure). 
—  a) Wasserfreies  Salz:  2CaO.C8S4  08*  Wird  die  wässerige  Lö- 
soDg  der  Säure  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Kalk  in  der  Kälte 
ge^Utigt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  stark  sauer,  und  selbst  nach  länge- 
Tm  Erhitzen  mit  überschüssigem  Kalkcarbonat  reagirt  sie  noch  sauer. 
Wird  die  mit  kohlensaurem  Kalk  warm  oder  kalt  gesättigte,  oder  die 
DÜ  Kalkwasser  versetzte  Aepfelsäure  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  schei- 
det seh,  wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  wasserfreier  äpfelsau- 
rer Kalk  ab  kömiges  krjstallinisches  Pulver  ab.  Dasselbe  Salz  bildet 
ael  aach  beim  mehrstündigen  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  sau- 
m  Salzes;  es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  fast  unlöslich. 

b)  Ein  wasserhaltendes  Salz,  2CaO. C^HiOs -f  ^  80,  ward 
eihalten  durch  Erhitzen  einer  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Kalk 
K^eittigten  wässerigen  Lösung  von  Aepfelsäure  (Richardson  und 
Merzdorf),  so  wie  beim  Abdampfen  derselben  (Braconnot),  oder 
heim  Stehenlassen  eines  Gemenges  von  Chlorcalcium  und  neutralem 
ipfeisauren  Natron.  Das  Salz  löst  sich  in  147  kaltem  und  in  65  ko- 
chendem Wasser;  aus  der  kochend  gesättigten  Lösung  krystallisirt  aber 
bdffl  Erkalten  kein  Salz. 

e)  Krjstalle,  2CaO  •  CsSiOs  +  ^  BO,  erhielten  Richardson 
vodMerzdorf  aus  gelöster  und  genau  mit  Kalkwasser  neutraUsirter 
Aepfelsäure  beim  Verdampfen  im  Yacuum ;  es  bilden  sich  dünne  glän- 
zende Krystallblättchen;  sie  sind  leicht  in  Wasser  löslich;  bei  lOQo  C. 
▼eriieren  sie  die  Hälfte  ihres  Krystallwassers,  und  sind  dann  unlöslich; 
hii  180®  C.  getrocknet  sind  sie  wasserfrei. 

d)  Ein  Salz,  2  Ca  O.Cg  84,06  +  6  HO,  wird  et  halten,  nach  Ha  gen, 
indem  die  Lösung  von  saurem  äpfelsauren  Kalk  mit  kohlensaurem  Kali, 
Patron  oder  Ammoniak  neutralisirt  und  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
^^[edampft  wird;  es  scheiden  sich  hier  harte,  stark  glänzende  Krystalle 
^▼on  der  angegebenen  Zusammensetzung;  diese  verlieren  bei  lOO^C. 
^etiocknet  nur  1  Aeq.  Wasser  und  werden  porcellanartig;  bei  löO^^C. 
'ttden  aie  wasserfrei  (Hagen). 

e)  Dessaignes  und  Chautard^)  fanden,  dass  kömiger  äpfelsau- 
'vKalk  mit  2  Aeq.  HO  beim  Aufbewahren  im  feuchten  Zustande  in- 
^i^iUb  einiger  Tage  si<^  in  durchscheinende  rauhe  kugelige  Krystalle 
Terwandelt  hatte,  welche  bei  200<>C.  getrocknet  6  Aeq.  Krystallwasser 
^^^fii^exi.  Dieselben  Krystalle  setzen  sich  ab,  wenn  der  mit  Kalkmilch 
B^tteta  neutralisirte  Yogelbeorsaft  2  bis  8  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  steht«). 

Der  äpfelsaure  Kalk  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  feuchten 
Zoitande  für  sich,  wie  nach  Zusatz  eines  Ferments,  und  es  bildet  sich 
>cl>en  kohlensaurem  Kalk  bemsteinsaurer ,  essigsaurer  oder  buttersau- 


0  Jown.  de  phann.  [S.]  T.  XHI,  p..248.  —  PlunÄ.  Centralbl.  1848,   S.  496. 
Ö  JalixMbcr.  Ton  Liebig  «.  Kopp  1848,  8.  500. 
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rer  (milchsaorer?)  Kalk;  falk  hauptsächlich  Essigs&iüre  oder  Bot- 
tersäure  entoteht,  CDtwickelt  sich  aach  Wasserstoff  (s.  Bernstein- 
saure). 

2)  Saures  Salz,   ^oj^aHiO»  +  8H0  (Braconnot)  oder  •+ 

61(0  (Hagen).  Saurer  äpfelsaurer  Kalk  findet  sich  in  den  Blättern 
der  Esche  (diese  enthalten  5  Proc.  Kalksalz,  Garot),  in  den  Stengeln 
von  Geramum  zonale  und  in  den  Beeren  von  Rhu8  glabrum  und  Bh.  co- 
paUinim;  durch  Ausziehen  der  genannten  Pflanzenstoffe  mit  Wassei 
und  Abdampfen  der  Lösung  kann  das  Salz  erhalten,  und  durch  Behan- 
deln mit  TÜerkohle  gereinigt  werden   (Bogers). 

Man  stellt  das  saure  Salz  aus  dem  neutralen  dar  durch  unvoll- 
ständige Zersetzung  des  letzteren  mit  Schwefelsäure,  oder  besser  dnrcfa 
Lösen  desselben  in  Aepfelsaure  oder  in  verdünnter  Salpetersäure^ 
aus  welchen  Lösungen  das  saure  Salz  leicht  krystallisirt. 

Das  saure  Kalksalz  bildet  klare  glänzende  Säulen  oder  Nadeln. 

Das  saure  Salz  der  optisch  wirksamen  Säure  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Krystallen,  welche»  aus  Wasser  krystallisirt,  nur  holoedri- 
sche Flächen  zeigen;  aus  Salpetersäure  krystallisirt,  treten  vier  einem 
unregelmässigen  Tetraeder  angehörende  Flächen  auf;  hatte  die  Säure 
eine  bestimmte  Concentration,  so  verdrängen  die  hemiSdrischen  Flächen 
sogar  beinahe  gänzlich  die  holoSdri&chen.  Die  Krystalle  des  sauren 
Salzes  sind  spaltbar  parallel   odPoo  (Pasteur). 

Das  saure  Kalksalz  der  unwirksamen  Säure  bildet  gleiche  Kry- 
stalle wie  die  wirksame,  nur  zeigen  sie  keine  hemiSdrischen  Flächen 
(Pasteur). 

Die  Krystalle  mit  8  Aeq.  HO  gehören  dem  2-  und  2gliedrigen 
Systeme  an  (Nicki ^s);  sie  verlieren  bei  100<*C.  nur  '^  ihres  Krystall- 
wassers;  bei  180^0,  getrocknet,  sind  sie  wasserfreL 

Das  saure  Kalksalz  mit  6  Aeq.  HO  krystallisirt  in  rhombischen 
Octaedem;  bei  lOO^^C.  verwandelt  es  sich,  indem  nahe  5  Aeq.  Wasser 
fortgehen,  in  eine  zähe  fadenziehende  Masse  (Hagen). 

Das  saure  äpfelsaure  Kalksalz  schmeckt  angenehm  sauer,  etwas  stär- 
ker als  Weinstein;  es  löst  sich  in  etwa  50  Thln.  kaltem  Wasser,  in  der 
Hitze  etwas  leichter;  durch  längeres  Sieden  mit  Wasser  wird  es  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  neutralem  Salz.  Das  Salz  löst  sich  nicht 
in  Weingeist,  wird  aber  in  Berührung  damit,  namentlich  in  der  Wärme, 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  neutralem  Kalksalz.  Die  reinen  Alka- 
lien zersetzen  das  Kalksalz  schwierig  und  unvollständig,  durch  koh- 
lensaure Alkalien  wird  es  leicht  und  vollkommen  zerlegt 

Wird  die  Lösung  des  sauren  äpfelsauren  Kalks  mit  einem  Alkali 
versetzt,  so  sollen  sich,  nach  Braconnot,  Doppelsalze  bilden,  welche 
aber  nicht  näher  untersucht  sind. 

Aepfelsaures  Kupferoxyd.  1)  Neutrales  Salz,  2  CuO. 
CgH4  08  -f-  2H0.  Das  neutrale  Salz  wird  erhalten  durch  Erwärmen 
der  Säure  mit  Kupferoxyd,  Abdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  und 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist;  dieser  zieht  die  freie 
Säure  aus,  und  das  neutrale  Salz  bleibt  als  eine  dunkelgrüne  amorphe 
Masse  zurück;  sie  löst  sich  leicht  mit  schön  grüner  Farbe  in  Wasser 
(Luck). 

2)  Basisches  Salz,  2 CuO  .  C8H4O8  +  CuO  .  HO  +  xHC 
Ueberschüssiges  Kupferoxydhydrat  so  wie  kohlensaures  Kupferoxyd  ver- 
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bindet  sieii  beim  Digeiiren  mit  wässeriger  AepfeUänre  schon  in  der 
Kilte  dtmit  zn  einem  basischen  Sak,  welches  verschiedene  Mengen 
Xrfstillwasser  aofhimmt. 

Wird  die  wässerige  Sänre  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Kupfer- 
ojjd  d^^enrt  und  die  Losung  in  der  Wärme  unter  40^0.  oder  im  luft- 
JasenBaome  verdmistet,  so  bilden  sich  dunkelgrüne  Krystalle,  3CuO . 
QBiOg  -|-  6HO,  welche  beim  Trocknen  blau  werden  (Lieb ig). 

Wird  die  Lösung,  woraus  sich  dieses  Salz  bildet,  oder  wird  über- 
itaapi  koiüoisanres  Kupferoxyd  mit  wässeriger  Aepfelsäure  gekocht,  so 
Mhddetsich  ein  unlösliches  grünes,  basisches  Salz,  3CUO.C8H4O8 
-V  4B0,  ab. 

Wird  eine  Lögung  von  Kupferozydhydrat  in  kalter  concentrirter 
wiseoiger  Aepfelsäure  mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  lös- 
liekiSftlz  ab,  welches  =  3CUO.C8H4O8  +  5H0  sein  soll  (Bra- 
eoaoot). 

3)  Saures  Salz,     jjQ|C8fi[4  08-f-2HO.  Fein  vertheiltes, durch 

ßlleo  Ton  schwefelsaurem  Kupfer  mit  Kalihjdrat  erhaltenes  und  bei 
getinder  Wärme  getrocknetes  Kupferoxjdhjdrat  löst  sich  in  der  E[älte 
in  wiiseriger  Aepfelsäure  zu  einer  blauen  Lösung ,  aus  welcher  beim 
Veriimsten  unter  40<^  C.  jenes  Salz  in  prächtig  smalteblauen  Krystallen 
Mschiesst  Die  Krystalle  verlieren  bei  lOO^C.  die  2  Aeq.  Krystall- 
wiaer  (Hagen). 

Ein  Doppelaalz  von  äpfelsaurem  Kupferoxyd  mit  schwefelsaurem 
Aloiiioiiiak  soll  erhalten  werden,  wenn  eine  Mischung  von  etwas  über- 
s^QSsigem  schwefelsauren  Kupferoxyd  mit  äpfelsaurem  Ammoniak  ab- 
P^MDpft  wird;  zuerst  krystallisirt  überschüssiger  Kupfervitriol,  und 
^«ter  bilden  sich  schöne  grasgrüne  luftbeständige  Krystallnadeln  des 
angegebenen  Doppelsalzes  (Schulze i). 

Aepfel saures  Lithion.  Die  neutrale  wie  die  saure  Lösung 
^  Base  in  der  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  nicht  krystal- 
^i<ireiide  syrupartige  Masse,  welche  auch  in  warmer  Luft  nicht  er- 
härtet 

Aepfelsäure  Magnesia.  1)  Neutrales  Salz,  2MgO  .CsHiOs 
-^  lOfiO.  Wenn  man  die  verdünnte  Aepfelsäurelösung  mit  Magnesia 
kodtt  ond  dßs  neutrale  Filtrat  zur  Krystallhaut  abdampft,  so  krystalli- 
art  beim  Stehen  das  wasserhaltende  neutrale  Salz.  Dieselbe  Verbin- 
^ODg  wird  erhalten  durch  Fällen  von  gelöstem  äpfelsauren  Baryt  mit 
schwefelsaurer  liagnesia  und  Abdampfen  des  Filtrats.  Das  Salz  kry- 
'^^ffinrt  m  rhombischen  Säulen  von  bitterlichem  Geschmack,  sie  lösen 
sidi  b  28  bis  29  Thln.  kaltem,  weniger  in  heissem  Wasser ;  sie  verwittern 
*a  der  Luft  und  verlieren  bei  lOO«  C.  nur  8  Aeq.  Wasser,  nehmen 
^^»^  «bcr  selbst  bei  120«  C.  nicht  mehr  an  Gewicht  ab. 

Bn  wasserfreies  Salz,  2MgO.C8H4  08,  wird  erhalten,  wenn 
^  ooncentrirte  Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  absoluten  Weingeist 
f*f*öt  wird;  die  sich  abscheidenden  dicken  weissen  Flocken,  welche 
Wm  Erwärmen  zum  Theil  zu  einer  fadenziehenden  Masse  schmelzen, 
^«rden  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  bei  100«  C.  getrocknet. 

2)  Saures  Salz,  ^q\  C8H4O8  +  3  HO.      Zur    Darstellung 


*)  Ai^of  der  Pharm.  [2.]  Bd.  LVn,  S.  278. 
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dieses  Salzes  sättigt  man  gelöste  Aepfelsäore  zur  HlUfte  mit  kohlen- 
saurer Magnesia  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation  ab.  Dm 
Salz  krystallisirt  in  flachen  Säulen^  welche  bei  lOO^C.  nur  2  Aeq.  Was- 
ser verlieren;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  (Hagen). 

Aepfelsaures  Manganoxydul.  1)  Neutrales  Salz  wird 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Manganoiydul  erhalten; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  es  als  eine  gummiartige,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Masse  zurück. 

2)  Saures  Salz.  Wird  die  neutrale  Lösung  des  vorigen  Salzes 
mit  freier  Aepfelsaure  versetzt,  so  scheidet  das  saure  Salz  sich  als 
weissliches  Pulver  ab,  und  kann  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  in 
durchsichtigen  rosenrothen  Ejystallen  erhalten  werden,  welche  sich  m 
41  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Aepfelsaures  Natron.  Das  neutrale  äpfelsaure  Natron  ist 
eine  amorphe-  zerfliessliche,  nicht  in  Weingeist  lösliche  Masse. 

Das  saure  Salz  bildet  luftbeständige  Krjstalle  und  ist  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Aepfelsaures  Qnecksilberozyd.  Wird  Quecksilberozyd  n 
erwärmter  Aepfelsaure  gelöst,  so  bleibt  beim  Abdampfen  eine  gammi- 
artige  Masse  von  neutralem  Salz  zurück,  welches  durch  Wasser  ce^ 
legt  wird  unter  Abscheidung  von  unlöslichem  basischen  Salz  (Br»- 
connot). 

Wird  die  Aepfelsaure  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  über- 
schüssigem Qnecksilberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat 
ein  gelbes  basisches  Salz  ab,  welches  auch  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  neutralem  äpfelsauren  Kali  erhalten  we^ 
den  soll. 

Wird  Quecksilberoxyd  mit  überschüssiger  concentrirter  Aepfelsäor« 
gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  ein  in  Wasser  lösliches  saures 
Salz  in  Krystallen  ab. 

Aepfelsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  erhal- 
ten durch  Fällung  der  Aepfelsaure  oder  des  äpfelsauren  Ammoniaks 
oder  Kalis  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  dicker  weisser  Niede^ 
schlag.  Wird  die  wässerige  Säure  mit  frisch  gefälltem  Queoksilbe^ 
oxydul  bei  7b^C.  digerirt,  so  setzt  das  Filtrat  einen  krystallinischeo 
Niederschlag  des  Salzes  ab. 

Aepfelsaures  Silberoxyd,  2AgO.G8H408.  Das  salpete^ 
saure  Silberoxyd  fällt  die  freie  Säure  nicht;  die  sauren  äpfelsaoren  Al- 
kalien werden  dadurch  nur  zur  Hälflte,  die  neutralen  Alkalien  dagegen 
vollständig  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  ein  schneeweisses  körniges 
Krystallpulver  von  4,0  specif.  Gewichte  bei  Ib^C;  es  löst  sich  in  ko- 
chendem Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  unter  Schwärzung  der 
Flüssigkeit  metallisches  Silber  ab ;  es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  hierbei 
wird  der  sich  nicht  sogleich  lösende  Theil  dunkel  gefärbt  Das  luft- 
trockene Salz  ist  wasserfrei;  am  Sonnenlicht  schwärzt  es  sich;  beuo 
starken  Trocknen  wird  es  gelblich;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es 
und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Fumarsäure  und  brenzlichen  Producten. 

Aepfelsaurer  Strontian.  1) Neutrales  Salz,  2SrO.C^fi408 
+  8  HO.  Strontianwasser  trübt  die  gelöste  Aepfelsaure  nicht;  wird 
die  wässerige  Säure  mit  kohlensaurem  Strontian  durch  Digeriren  ge- 
sättigt, so  scheidet  sich  das  Salz  nach  dem  Abdampfen  zur  Erystalli- 
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st&m  m  waramifdnDigeii  Kassen  ab ;    die  wasserhaltenden  Erystalle 
?er&Ro  bei  100«  C.  2  Aeq.  Wasser. 

2)  Saures  Salz.  Aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheidet 
fle&  aof  Zusatz  von  freier  Aepfelsaure  das  saure  Salz  krysta^inisch  ab ; 
M  irt  kaam  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Aepfelsanre  Thonerde.  Die  Aepfelsaure  bildet  mit  dem  Alumi- 
oiimozjd  eme  neutrale  Verbindung,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  die 
LödUDg  rdthet  schwach  Lackmus,  sie  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine 
Inftbestandige,  aber  leicht  lösliche  gummiartige  Masse,  ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  gefällt 

Aepfelsaure 8  Uranoxyd.  Ein  gelbes,  wenig  in  Wasser  lös- 
tiämSds. 

Aepfelsaure  Yttererde,   2T0  .C8H4O8  +  ^^^-    ^^  ^^ 
wird  darefa  Digeriren  von  wässeriger  Aepfelsaure  mit  kohlensaurer  Yt- 
tererde und  Verdampfen  des  Filtrats  in  kleinen  Erjstallwarzen,  oder 
dBclFallen  von  neutralem  äpfelsauren  Alkali  mit  einem  Yttererdesalz  in 
eoioentnrten  Lösungen  als  weisser  Niederschlag  erhalten;  es  ist  in  74 
I^eOeo  Wasser  löslich,  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
vdsieo  Komein  ab.   Das  Salz  löst  sich  in  wässeriger  Aepfelsaure,  beim 
Abdampfen  scheidet  sich  aber  wieder  neutrales  Salz  ab;  mit  äpfelsaurem 
NitroQ  bildet  es  ein  leicht  lösliches  nicht  krystallisirendes  Doppelsalz. 
I)u  krjstallisirte  äpfelsaure  Yttererde  verliert  bei  110^  C.  noch  nicht 
(iuEiTstallwasser. 

Aepfelsaures  Zinkoxyd.  1)  Neutrales  krystallisirtes  Salz 
=  2ZoO. 08^4  08  -f-  6H0.  Wird  wässerige  Aepfelsaure  mit  hin- 
'«iefaend  kohlensaurem  Zinkoxyd  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich 
'^^^isches  Salz  ab ;  frenn  dann  die  erkaltete  Flüssigkeit  verdampft  wird, 
K>  bystallisirt  das  neutrale  wasserhaltende  Salz  in  sehr  glänzenden 
^tfteo  vierseitigen  Säulen,  gerade  abgestumpft  oder  mit  zwei  Flächen 
^<ig«schärft;  das  Salz  löst  sich  in  etwa  60  Thln.  kaltem  Wasser,  die 
Lö«mg  röthet  Lackmus;  es  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  kochendem  Was- 
^t  im  letzteren  Fall  findet  aber  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt, 
»bleibt  unlösliches  basisches  Salz  zurück,  und  das  Filtrat  scheidet 
>Qoi  Erkalten  nichts  ab.  Die  Lösung  des  Salzes  lenkt  den  polarisirten 
»-•«ijtstrahl  nach  rechts  ab. 

Die  Krystalle  werden  bei  100® C.  undurchsichtig,  verlieren  dabei 
^  Kiyttallwasaer  nicht  vollständig ,  indem  bei  dieser  Temperatur  8 
(°«bLiebig),  5  Aeq.  (nach  Hagen)  Wasser  fortgehen;  bei  1200C. 
'^'Wen  sie  unter  Verlust  allen  Wassers  zu  einem  weissen  voluminö- 
"«nPoher. 

^^  das  Salz  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd  Vater  SO^C.  dargestellt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
•""g^rZeit  kleine  glänzende  Krystalle  aus,  deren  Form  von  der  des 
^orheigelienden  Salzes  verschieden  ist,  welche  aber  dieselbe  Zusam- 
^**«*aiiig  haben;  beim  Trocknen  verlieren  sie  bei  lOO^C.  die  6  Aeq. 
^^^»'»llwasser  vollständig. 

i)  Basisches  Salz,  8(2ZnO  .  C8H4O8)  +  2(ZnO  .  HO) -f 
^BO.    Das  basische  Salz  bildet  sich  sowohl  beim  stärkeren  Erhitzen  von 


oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  wässeriger  Aepfelsaure  wie 
^  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heissem  Wasser.  Wird  die  Lö- 
^  to  Säure  mit  kohlensaurem  Züikoxyd  anhaltend  gekocht,  so  ge- 
«tc^die  ftltrirte  Flüssigkeit  zu  einer  zitternden  (rallerte,  welche,  in 
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Wasser  veitheilt  and  damit  anhaltend  gekocht,  sich  in  ein  sandiges 
Pulver  verwandelt,  welches,  beilOO^C.  getrocknet,  die  oben  angege- 
bene Zusammensetzung  1)  hat.  Das  Salz  verliert,  bei  200<>C.  anhaltend 
getrocknet,  unter  Zersetzung  8  Aeq.  Wasser,  und  ist  dann  ein  Gemenge 
von  äpfebaurem  mit  fümarsaurem  Zinkoxyd,  welches  letztere  sich 
durch  Wasser  ausziehen  lässt,  und  aus  welcher  Lösung  sich  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  die  Fumarsäure  leicht  abscheiden  lässt 

8)  Saures  Salz,     gQ|c8H4  08  +  2 HO.      Wird  das  neutrale 

oder  das  basische  Salz  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  Aepfel- 
säure  gelöst,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  leicht  in  Quadratoctaedern 
ab;  diese  lösen  sich  in  23  Thln.  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung.  Das 
Salz^  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  2  Aeq.  Wasser. 

Mit  Ammoniak  scheint  das  Salz  eine  Doppelverbindnng  zu  bilden. 

Aepfel saures  Zinnoxyd  und  -oxydul  sollen  nicht  krystallisir- 
bare  leicht  lösliche  Verbindungen  sein.  Fe. 

Aepfelsinenschalenöl.  Völkel  hat  aus  den  Schalender 
Aepfelsinen  oder  süssen  Orangen  (von  Citrus  Aurantixim  Risio)  durch 
Destillation  mit  Wasser  ein  ätherisches  Oel  abgeschieden,  für  welches 
er  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  für  die  Camphenef  nämlich  Cfii 
gefunden  hat.  Fe. 

Aep feiwein  oder  Cider,  die  durch  Grährung  von  Aepfebaft 
erhaltene  weinige  Flüssigkeit  (vergl.  Mo  s  t,  erste  Aufl.  Bd.  V.  S.  403 
u.  d.  Art  Wein). 

Aegagropilae^  deutscher  Bezoar,  Gemskugeln,  heUsen 
die  aus  verfilzten  Pflanzen-  und  Thierfasem  bestehenden,  mit  einem 
üeberzug  von  getrocknetem  Schleim  überzogenen  Ballen,  welche  sich 
zuweilen  in  den  Eingeweiden  mancher  Wiederkäuer,  besonders  der  Gem- 
sen, finden;  sie  sind  nicht  näher  untersucht.  Fe. 

Aequinolith.  Ein  in  Mexico,  namentlich  in  den  Obsidianen 
von  Cerro  del  Quinche  und  Cerro  de  los  Navajas  vorkommendes,  wahr- 
scheinlich dem  Ferlstein  angehöriges  Mineral.  P. 

Aequipollenz  (tiquipoUmce).  Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man 
zwei  passende  gelöste  Salze  mit  einander  mengt,  oft  erst  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag  entsteht ,  dessen  Bildung  häufig  durch  Bewegen 
oder  Schütteln  der  Lösungen  beschleunigt  oder  veranlasst  wird;  so  bei 
dem  sauren  weinsauren  Kali,  der  Oxalsäuren  Magnesia,  dem  bemstein- 


*)  Diese  Fonnel,  welche  Hagen  berechnet,  stimmt  im  Wasserstoff  am  besten 
mit  den  gefundenen  Resoluten;  Kolbe  nimmt  sUtt  4ftO  6  Aeq.ftO  an;  dson 
stimmt  die  Rechnung  wohl  bei  dem  Kohlenstoff  und  Zinkoxyd  etwas  besser,  aber  der 
gefundene  Wasserstoff  beträgt  dann  0,1  weniger  als  die  Rechnung  erfordert;  L.  Gmelin 
nimmt  die  freiüch  einfachere  Formel  (2  ZnO .  CgÄ^Oe)  +(ZnO.ÄO)  +  8Ä0  sn; 
diese  Berechnung  giebt  dann  fast  2  Proo.  Kohlenstoff  weniger  als  die  Analyse.  K» 
ist  deshalb  die  Formel  von  Hagen  beibehalten. 

Kolbe      Gmelin  Hagen 

berechnet  berechnet  geftinden 

Zinkoxyd.     .     .     .     48,5             44,8                         44,6  44,0 

Kohlenstoff   .     .     .     19,8              17,5                          19,8  19,0 

Wasserstoff  ...       2,7                2,9                             2,5  2,6 
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sauren  Bleioxyd.  Gay-Lnsaac  nimmt  nun  an,  dass  überhaupt  beim 
Mischen  zweier  neutralen  Salzlösungen  sich  durch  theilweise  gegen- 
seiC^  Zersetzung  derselben  zwei  neue  Salze  bilden,  deren  Quantität  in 
einem  bestimmten  Verhaltniss  zu  den  noch  unzersetzten  Salzen  steht,  so 
dass  zuerst  eine  Art  Gleichgewicht  zwischen  den  ursprünglich  vorhan- 
denen and  den  neu  entstandenen  Salzen  besteht;  dieses  wird  aber  bald 
gestört,  indem  Unlöslichkeit  oder  Flüchtigkeit  u.  s.  w.  der  neuen  Salze 
ins  Spiel  kommt,  und  es  findet  dann  in  Folge  davon  Abscheidung  der 
nen  entstehenden  Verbindung  Statt^  und  damit  weiter  Bildung  dieses 
Salzes.  Das  Eintreten  dieser  Abscheidung  erfordert  eine  gewisse,  oft 
sogar  eine  längere  Zeit;  Gay-Lussac  bezeichnet  nun  den  Zustand  des 
Gkidigewichts,  der  der  Abscheidung  vorangeht,  als  Aequipollenz  oder 
Indifferenz  ^).  Fe. 

Aequivalente 
Aequivalentensc 
Aerolith  s.  Meteorstein. 

Aerophor.  Poumar^de^  hat  unter  diesem  Namen  einen 
Apparat  vorgeschlagen,  der  dazu  dienen  soll,  den  Gehalt  der  ausgeath- 
meten  Luft  an  Wasser  und  Kohlensäure  zu  bestimmen.  Der  Apparat 
besteht  aus  zwei  mit  Ventilen  versehenen  und  in  einem  Mundstück  sich 
Tereinigenden  Röhren,  von  denen  die  eine  die  äusgeathmete  Luft  in 
em  Chlorcalcinmrohr  und  einen  Ealiapparat  leitet,  während  durch  das 
zweite  Rohr  wieder  neue  Luft  eingeathmet  wird.  Fe. 

Aerosit  hat  man  ein  in  den  Koljwan'schen  Silbergruben  vor- 
konunendes  Rothgültigerz  genannt,  das  indess  mit  dem  gewöhnlichen 
zusammenfallen  dürfte.  P, 

Aerotannyty  d.  h.  Luftverdünner,  hat  Kästner^  einen  Appa- 
rat genannt,  der  zum  Verdünnen  der  Luft  statt  einer  Luftpumpe  dienen 
solL  Er  besteht  aus  einer  kupfernen  Hohlkugel,  welche  mit  einem  Re- 
ci^enten  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann.  Die  Luft  wird  aus  der 
Kngel  durch  Erhitzen  zum  Theil  ausgetrieben,  und  dann  der  Hahn  ge- 
schlossen. Fe, 

Aerugo,  Vmde  aeris  (Grünspan),  ist  basisch  essigsaures  Kupfer- 
ozyd,  häufig  verunreinigt  mit  den  Resten  organischer  Substanzen,  welche 
der  zur  Darstellung  dienenden  unreinen  Essigsäure  beigemengt  waren 
(s.  ArL  Grünspan). 

Unter  dem  Namen  Aerugo  nohiUa^  antike  Patina  (vergl.  1.  Aufi., 
Bd.  VI,  S.  101),  versteht  man  den  grünblauen  mit  Braun  gemischten 
-^nftig,  der  sich  bei  langer  Einwirkung  der  Luft  und  Feuchtigkeit  auf 
A^^  Bronzegegenständen ,  z.  B.  antiken  Statuen,  gebildet  hat.  Er  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  basisch  kohlensaurem  Kupferoxyd  und  Seh we- 
felknpfer.  Künstlich  kann  man  ähnliche  Ueberzüge  auf  Kupfer  und 
Bronze  hervorbringen,  indem  man  die  Gegenstände  in  eine  Lösung  von 
1  Tbl.  Sabniak  und  V4  Thl.  Sauerkleesalz  in  108  Thln.  Essig  oder  in 
eine  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  der  man  etwas 

^)  AniuL  de  chim.  jrt  de  phys.  [2.]  Bd.  LXX,  p.  430.  —  *)  Compt.  rend.  de 
i«ead.  T.  XXV,  p.  «64.  —  •)  Kästners  Arch.  Bd.  II,  8.  600. 
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Weinstein  oder  Salmiak  zngeaetzt  hat,  taucht  oder  sie  damit  bestreicht, 
sofort  mit  Leder  trocken  reibt  und  dieses  Verfahren  von  Zeit  zu  Zeit 
wiederholt. 

Nach  Eisner  kann  man  Zink  einen  ähnlichen  Ueberzug  geben, 
wenn  man  die  mit  verdünnter  Salzsaare  gut  gereinigten  Gegenstäode 
in  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  taucht,  bald  sorgfaltig  abwäscht  und 
trocknet,  wodurch  sie  einen  gleichmässig  braunen  Bronzeton  erhalten 
sollen.  Bestreicht  man  sie  dann  mit  sehr  verdOnnter  Kupferchlorid- 
lösung  und  lässt  cüese  an  einem  feuchten  schattigen  Ort  eintrocknen,  so 
soll  man  ganz  wie  mit  antiker  Patina  bekleidete  Oberflächen  erbalten. 
Dieser  Ueberzug  wird  aber  sehr  leicht  ganz  schwarz  und  missfarbig. 
Sollen  Zinkgegenstände  dauerhaft  bronzirt  werden,  so  müssen  sie  auf 
galvanischem  Wege  gut  mit  Kupfer  überzogen,  und  dann  ein  Messing- 
niederschlag auf  gleiche  Weise  darauf  abgelagert  worden  sein. 

Am  täuschendsten  ahmt  man  die  antike  Piatina  nach,  wenn  man 
den  Messing-  oder  Bronzeguss  in  einen  von  allen  Seiten  durchldcherten 
Kasten  oder  in  ein  Stück  Packtuch  mit  feuchtem  Sande  so  einlegt,  dass 
letzterer  sie  überall  in  einer  etwa  8  Zoll  dicken  Schicht  umgiebt.  Der 
Sand  darf  nicht  nass ,  sondern  nur  feucht  sein  und  weder  Staub  ent- 
halten noch  zu  grob  sein.  So  eingepackt  hängt  man  sie  in  einen  gros- 
sen Kasten,  auf  dessen  Boden  eine  Schale  mit  einem  Gemische  von 
Kalkhydrat  und  Salmiak,  eine  mit  concentrirter  Essigsäure  und  ein  Glas 
mit  kohlensaurem  Kalke  steht,  auf  den  man  alle  Tage  etwa  2  Loth  con- 
centrirte  Salzsäure  giesst.  Nach  etwa  vierzehn  Tagen  wird  man  die 
Gegenstände  aus  dem  Sande  nehmen,  abspülen  und  mit  einem  feinen 
Leder  trocken  reiben  können.  Setzt  man  sie  dann  noch  24  Stunden 
in  den  Kasten,  nachdem  man  alle  Gasentwickelungsgelasse  entfernt 
hat,  so  erreicht  man  die  gewünschte  Farbe  der  Oberfläche  gewöhnlich 
ganz  vollkommen.  F. 

Aes.  Bronze  der  Alten,  wesentlich  nur  aus  Kupfer  und  Zinn  be- 
stehend, obwohl  man  darin  bisweilen  etwas  Zink,  Silber,  Eisen,  Blei 
gefunden  hat,  was  wohl  der  ungenügenden  Bekanntschaft  mit  der  Bein- 
darstellung der  Metalle  in  jener  Zeit,  oder  der  directen  Reduction  der 
Legirung  aus  gemischten  Erzen  zugeschrieben  werden  muss.  F. 

Aes  cyprium  wurde  das  Kupfer  genannt,  weil  die  Alten  von 
der  Insel  Cypern  grosse  Mengen  dieses  Metalls  bezogen.  F. 

Aes  UStum.  Unter  diesem  Namen  war  sonst  Schwefelkapfer 
ofBcinell.  Nach  anderen  Yorschriften  erhielt  man  kein  Schwefelkapfer, 
sondern  unreines  Kupferozjd,  indem  man  Kupferbleche  zwischen  Koch- 
salz in  einen  Tiegel  schichtete,  diesen  der  Glühhitze  aussetzte,  den 
Rückstand  zerschlug,  das  zurückgebliebene  metallische  Kupfer  aussuchte 
und  den  Rest  pulverte  und  mit  Wasser  auswusch.  F. 

Aes  eher  nannte  man  das  Gremenge  von  Holzasche  und  Kalk, 
welches  zur  Darstellung  der  Aescherlauge  dient;  der  nach  dem  Aos- 
laugen  des  Aeschers  bleibende  Rückstand  ist  der  ausgelaugte  Aescher. 

Aeschynit  (oUöxvvblv^  verunstalten,  in  Bezug  auf  sein  Auf- 
blähen vor  dem  Löthrohre),  ein  zu  Miask  am  Ural  vorkommendes  Mi- 
neral, welches,  nach  Hartwairs  Analyse,  aus  56  Titansäure,  20  Zir- 
konerde,    15  Ceroxjd,    3^8  Ejdk,   2,6  Eisenoxyd   und  0,5  Zinnoiyd 
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(97,9);  nach  Hermann 's  späterer  Analyse  dagegen  aas  25,90  Titan- 
sftore,  33,20  Niobsftnre  (Colambinsäure),  22,20  Ceroxyd,  5,12  Ceroxy- 
dul,  5,45  Eisenozydnl,  6,22  Lanthanoxyd,  1,28  Yttererde  und  1,20 
Wtner  (100,57)  besteht  Sowohl  durch  seine  chemische  Constitotion 
ab  dnrdi  seine  Krystallform  und  anderen  Eigenschaften  schliesst  es  sich 
dem  Polymignit,  Polykras,  Euxenit  u.  s.  w.  an.  Th.  S, 

Aesculetin^),  ein  Zersetzungsproduct  des  Aesculins,  welches 
1853  von  Bochleder  und  Schwarz  entdeckt,  und  bald  darauf,  un- 
abfaingig Ton ihnen,  von  Zwenger  aufgefunden  wurde.    Dieser  Körper 
ächemt  zum  Aesculin  in  ähnlicher  Beziehung  zu  stehen  wie  Gallussäure 
ZOT  Gerbsäure.      Die  Zusammensetzung  des   bei   lOO^^C.  getrockneten 
Aeacsletios  ist,  nach  Bochleder  und  Schwarz,  =  GligüeOg;  in  Yer- 
bindoiigen  kann  es  2  Aeq.  Wasser  abgeben,  und  das  trockene  Aescu- 
letm  hon  daher  als  C!isH4  0e  -f-  2H0  bezeichnet  wenden.    Zwenger 
lÜBot  für  die  bei  lOO^^C.  getrocknete  Substanz  die  Formel  Ce4Hss03g 
b;  lufttrocken  enthält  sie  noch  Wasser  und  ist  dann,   nach  Zwenger, 
Qi^Osg-f-  5H0.     Zur  Beurtheilung  der  Richtigkeit  der  einen  oder 
der  anderen  Formel  ist  es  wesentlich,  die  quantitativen  Verhältnisse 
bä  der  Bildung  des  Aescaletins  durch  Spaltung  des  Aesculins  in  die- 
sen Korper  und  Zucker  zu  beachten.    Rochleder  und  Schwarz  haben 
die  Menge  des  Zuckers,  welcher  sich  hier  bildet ,  bestimmt ;   sie  fanden 
70,7  Proc. ;  danach  wäre  die  Zersetzung  diese : 

C^sTjAe  +  6H0  =  ^s^jOs  +  2^C^HuOia) 

Aesculin  Aesculetin        Krümelzucker. 

Der  Rechnung  nach  hätten  74,4  Proc.  Zucker  erhalten  werden  sol- 
len; es  iit  aber  wohl  erklärlich,  dass  sich  eine  kleine  Menge  des  Zuckers 
der  Reaction  entzog ,  sei  es  durch  nicht  vollständige  Zersetzung  des 
A^colins,  oder  durch  weitere  Umsetzung  des  schon  gebildeten  Zuckers. 

Nach  Zwenger  erfolgt  die  Spaltung  des  Aesculins  in  folgender 
Webe: 

C7JH46O5J  =    Cei^iT  Q»8    "4"  ^2 ^^12 Q12  "f"  7 HO. 
Aesculin  Aesculetin       Krßmelzucker 

.  Die  Spaltung  erfolgt  hier  unter  Abscheidung  von  Wasser,  wäh- 
rend sonst  die  Elemente  desselben  bei  diesem  Process  gewöhnlich  auf- 
geDommen  werden;  der  Rechnung  nach  sollen  hierbei  nur  20,6  Proc. 
Zaeker  sich  bilden,  was  mit  den  von  Rochleder  und  Schwarz  er- 
^^^Heaen  Resultaten  nicht  vereinbar  ist.  Dagegen  stimmen  die  von  Zw  en- 
ger mitgetheilten  Elementaranalysen  der  Substanz,  wie  ihrer  Verbindung 
^  Bleioxjd  mit  denen  von  Rochleder  uad  Schwarz  vollständig 
Ö>«än,und  man  muss  daher  die  Formel  C18H4O6  -|-  2  HO  für  die  bei 
\0O^C.  getrocknete,  und  CigHiOe  +  2H0  +  2aq.  für  die  krystalli- 
mteSabstanz  wohl  für  die  richtige  annehmen. 

Rochleder  und  Schwarz  fanden  für  das  bei  100<>C.  getrocknete 
Aescnletui  im  Mittel  60,68  Kohlenstoff  und  3,53  Wasserstoff,  sie  be- 
rechnen 60,67  Kohlenstoff  und  3,37  Wasserstoff;  Zwenger  fand  60,69 
Kohlenstoff  und  3,49  Wasserstoff. 

Das  Aesculetin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Emnlsin  oder  von  ver- 
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dünnten  Säuren  auf  Aescolin,  sowie  durch  Zeraetcimg  desselben  be 
höherer  Temperatur ;  hierbei  wird  gleichzeitig  Zucker  erhalten,  der  di« 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Krümelzuckers  zeigt,  na 
mentlioh  durch  Hefe  leicht  in  Gährung  versetzt  wird.  Wird  eine  k&l 
gesättigte  Lösung  des  Aesculins  mit  einer  Lösung  von  Emnlsin  aui 
süssen  Mandeln  versetzt  und  bei  einer  Temperatur  von  26^  bis  30<>C 
sich  selbst  überlassen,  so  trübt  sie  sich  bald,  und  es  scheidet  sich  den 
Aesculetin  als  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  nach  dem  Abfiltriren  ab 
gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  voi 
dem  Aesculetin  abfiltrirte  Lösung  enthält  neben  wenig  Aesculetin  da^ 
Emulsin  und  den  gebildeten  Zucker;  durch  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Weingeist  erhält  man  den  Zucker  mil 
etwas  Aesculetin  verunreinigt,  welches  beim  Auflösen  in  möglichst  we< 
nig  Wasser  fast  vollständig  zurückbleibt  Um  den  Zucker  rein  von 
Aesculetin  zu  erhalten,  fällt  man  die  siedende  wässerige  Lösung  des- 
selben mit  essigsaurem  Bleioxjjrd,  welches  nur  das  Aesculetin  nieder- 
schlägt (Boc bieder  und  Schwarz). 

Zur  Zerlegung  des  Aesculins  mit  Säure  wendet  man,  nach  Röch- 
le der  und  Schwarz,  zweckmässig  Schwefelsäure  an;  das  Aesculio 
wird  mit  etwa  dem  12  fachen  Gewicht  an  Wasser  Übergossen,  und  die- 
ses  dann  mit  ^/g  seines  Volumens  an  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mischt. Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  färbt  die  Flüssigkeit  sich  bald 
gelb,  und  es  scheiden  sich  nadeiförmige  Krjstalle  aus;  wenn  deren 
Menge  nicht  zunimmt  und  die  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt,  so  lässt 
man  sie  erkalten,  und  trennt  dann  die  Lösung  von  den  fijrjstallen  durch 
Filtriren ;  aus  dem  Filtrat  kann,  nach  Neutralisation  mit  Bleiozjd,  durch 
Abdanjpfen,  der  Zucker  erhalten  werden;  die  Krjstalle  sind  Aesculetin, 
welches  durch  einen  braunen,  hartnäckig  anhängenden  FarbstoflT  ge- 
färbt ist.  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  heissem  Wasser  ge- 
löst mit  Thierkohle  behandelt;  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit 
krystallisirt  das  Aesculetin  sogleich.  Um  allen  Farbstoff  vollständig  zu 
entfernen,  werden  die  Eiystalle  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  und 
dann  mit  wenig  Wasser  abgewaschen,  wobei  das  Ammoniak  allen  Farb- 
stoff fortnimmt.  Der  Bückstand  wird  in  siedendem  Wasser  mit  Zusatz 
von  etwas  Salzsäure  gelöst,  worauf  das  Aesculetin  sich  in  farblosen 
Krystallen  abscheidet  (Rochleder  und  Schwarz). 

Nach  Zwenger  ist  Salzsäure  passender  zur  Darstellung  des  Aes- 
culetins  als  Schwefelsäure,  weil  diese  leicht  weiter  gehende  Zersetzun- 
gen bewirkt.  Das  Aesculin  wird  in  ziemlich  concentrirter  Salssäore 
gelöst,  man  kocht  einige  Zeit  und  lässt  dann  erkalten,  worauf  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstarrt;  dieser  wii*d  zuerst  mit  Wasser  ver- 
dünnt, dann  filtrirt  und  abgewaschen,  und  darauf  in  heissem  Weingeist 
gelöst;  die  Lösung  wird  mit  neutralem  essigsam^en  Bleiozjd  gefällt« 
es  bildet  sich  ein  gelatinöser  gelber  Niederschlag  von.  Aesculetin -Blei- 
ozjd,  der  zuerst  mit  Weingeist  und  dann  mit  siedendem  Wasser  abge- 
waschen wird;  danach  vertheilt  man  ihn  in  Wasser,  und  leitet  Schwe- 
felwasserstoff zur  vollständigen  Fällung  des  Bleis  ein;  die  Flüssigkeit 
wird  dann  siedend  vom  Schwefelblei  abfiltrirt;  es  krjstallisirt  das  Aes- 
culetin, welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  War  die  SaU- 
säure  zu  verdünnt,  so  enthält  das  Aesculetin  noch  unzersetztes  Aescu- 
lin beigemengt,  und  muss  dann  von.  Neuem  mit  Salzsäure  behandelt 
werden  (Zwenger). 


Digitized  by 


Google 


Aesculetin.  196 

Jhs  Aesculetin  krystallisirt  ans  der  wässerigen  Lösung  in  feinen 
günzenden  Nadeln  nnd  Blättchen,  welche  der  BenzoSsäore  sehr  ähn- 
Ikh  and;  aof  dem  Filter  gesammelt,  bilden  sie  nach  dem  Trocknen 
eine  silberglänzende  Haut,  welche  sich  leicht  von  dem  Papier  ablöst. 
Es  imt  einen  bitter^i  etwas  kratzenden  Geschmack,  und  reagirt  schwach 
sauer.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Was- 
t&,  e»  löst  sich  anch  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Alko- 
iiol ;  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Die  kalt  gesättigte  Lösuug  des  Aescu- 
küja  ist  bei  durchfallendem  Licht  farblos,  eine  heiss  gesättigte  dagegen 
sehwaeh  gelblich,  im  reflectirten  Licht  sind  beide  Lösungen  schwach 
Uaa  gefärbt,  auch  wenn  das  Aesculetin  frei  von  Aesculin  ist  (Zwen- 
ger);  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  die  Färbung 
i^er,  bei  Zusatz  von  Säuren  verschwindet  sie  sogleich. 

Jks  Aescnletin  verliert  im  Yacuum  Qber  Schwefelsäure,  sowie 
beä  Trocknen  bei  100^  C.Wasser,  wobei  es  gelblich  wird.  Es  schmilzt 
Boe&  nicht  bei  270^  C.  Auf  dem  Uhrglas  über  der  Weingeistflamme 
oülzt)  schmilzt  es,  während  sich  ein  Theil  der  Substanz  verflüchtigt, 
Bnter  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  mehr  oder  weniger  gefärbten 
öJtfdgen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krjstallen 
erstarrt. 

Das  Aesculetin  zeigt  schwach  saure  Eigenschaften ;  es  löst  sich  bei 
Zosatz  von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  leicht  in  Wasser;  die 
LösQDg  ist  goldgelb,  auf  Zusatz  von  Säure  wird  sie  farblos  und  das 
Aesculetin  scheidet  sich  unverändert  ab.  Bestimmte  Verbindungen  zwi- 
sdien  Aesculetin  und  Alkali  sind  nicht  dargestellt.  Wird  Aesculetin  in 
möglichst  wenig  siedender  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  Erkalten  glänzende  citrongelbe Blättchen  des  Ammoniaksalzes  ab; 
<üeie  Verbindung  verliert  sogleich  Ammoniak,  und  beim  Liegen  an  der 
Luft  bleibt  in  einigen  Stunden  nur  reines  Aesculetin  zurück.  Wird 
zum  Lösen  des  Aesculetins  Alkohol  angewendet,  der  selbst  nur  eine 
Spur  Kalk  enthält,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Aesculetin  in 
lehon  gelb  gefärbten  Ejrjstallen  ab,  die  aber  dennoch  nur  eine  Spur 
Kalk  enthalten. 

Bis  jetzt  hat  das  Aesculetin  nur  mit  Bleioxyd  verbunden  erhalten 
werden  können;  es  bildet  mit  diesem  Oxyd  mehrere  Verbindungen  mit 
▼erschiedenem  Wassergehalt;  diese  werden  bei  längerem  Auswaschen 
leicht  zersetzt,  indem  bleireichere  Verbindungen  sich  lösen,  und  der 
fioekstand  ärmer  an  Bleioxyd  ist. 

Wird  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  Aesculetin  mit  einer 
liönmg  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt,  so  bildet  sich  ein 
cibrongelber  Niederschlag  von  gelatinöser  Beschaffenheit,  wie  Thon- 
eidebydrat,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  beim 
Trocknen  stark  zusammenschrumpft,  und  dann  derbe,  dem  Gummi- 
gut  iiuüiche  Stücke  bildet,  und  nach  dem  Pulvern  wie  chromsaures 
Bleioxjd  aussieht.  Dieses  Salz  ist  ursprünglich  2PbO  .  C18H4O6  -f- 
4 HO;  es  enthält  aber  meistens  in  Folge  der  Zersetzung  beim  Aus- 
wischen etwas  weniger  Bleioxyd  als  die  Formel  erfordert  (Bochle- 
der  und  Schwarz). 

Beim  Fällen  von  in  Alkohol  gelöstem  Aesculetin  mit  alkoholischer 
Bleizackerlösung  bildet  sich  ein  pulveriger  citrongelber  Niederschlag, 
der  Dach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  dem  Trocknen  bei  lOO^C. 
=  2PbO  .  Ci8H4  0«  ist  (Eochleder  und  Schwarz).    Dieselbe  Ver- 

13* 


Digitized  by 


Google 


196  AescuUn. 

bindnng  erhielt^)  Zw  enger  durch  Fällen  aus  wässeriger  L5snng  als 
hellgelben  gelatinösen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  dunkel  ge- 
färbt nnd  spröde  war,  beim  Zerreiben  aber  ein  hellgelbes  Pulver  lie- 
ferte. 

Das  Aesctüetin  wird  in  wässeriger  Lösnng  bei  Zasatz  von  Eben- 
oxydsalz oder  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt,  diese  Farbe  verschwin- 
det auf  Zusatz  von  Säuren;  reine  Eisenoxjdulsalze  bringen  keine  Fär- 
bung hervor.  Salpetersaures  Silber  wird  durch  Aesculetin  in  der  Kälte 
langsam,  beim  Erwärmen  rasch  reducirt;  in  alkalischer  Lösnng  redu- 
cirt  es  das  Eupferoxjd  zu  Oxydul.  Selbst  in  der  concentrirtesten 
Salzsäure  löst  Aesculetin  sich  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  auf;  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zerstört  es  beim  Erwärmen;  durch  kochende 
Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Wird  das  Aesculetin  in  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaoren 
Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  es  zersetzt  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  nicht  mehr  ab.  Die  gelbliche  Lösung  enthält  einen  eigen- 
thümlichen  Körper,  der  noch  nicht  isolirt  ist,  weil  er  sich  besonden 
bei  Gegenwart  von  Qberschössigem  Alkali  auserordentlich  leicht  0x7- 
dirt.  Dieser  Körper  enthält  Schwefel  und  Stickstoff.  Der  Schwefel  wird 
durch  Zusatz  von  Säure  weder  als  Schwefelwasserstoff  noch  als  schwe* 
flige  Säure  abgeschieden,  und  lässt  sich  erst  nach  Zerstörung  d« 
Körpers  nachweisen;  der  Stickstoff  ist  nicht  in  der  Form  von  Am- 
moniak darin  enthalten. 

Wird  die  siedende  Lösung  des  Aesculetins  nach  dem  Kochen  mit 
saurem  schwefligsauren  Ammoniak  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  f  irbt 
das  Filtrat  sich  an  der  Luft  blutroth,  und  giebt  beim  Erwärmen  aof 
dem  Wasserbade  eine  schön  rothe  Lösung. 

Wird  die  Lösung  in  saurem  sohwefligsauren  Ammoniak  mit  Ammo- 
niak versetzt,  so  färbt  sie  sich  unter  Absorption  von  Sauerstoff  bald 
blutroth  und  später  dunkelblau;  wenn  die  so  gefärbte  Lösung  dann 
mit  Baryt-  oder  Bleisalz  gefällt  wird,  so  bildet  sich,  je  nachdem  die 
Flüssigkeit  noch  etwas  sauer  oder  ganz  neutral  ist,  ein  dunkelvioletter 
oder  blauer  Niederschlag.  Der  so  dargestellte  Bleiniederachlag  giebt 
nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  grüne  Lösung,  welche 
beim  Verdünnen  gelblich,  beim  Abdampfen  wieder  grünlich  wird.  Die 
Lösung  absorbirt  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  blnt- 
roth;  abgedampft  hinterlässt  sie  dann  einen  rothen,  dem  Carthamin  ähn- 
lichen Bückstand,  der  mit  Basen  blaue  Verbindungen  giebt;  bei  der 
trockenen  Destillation  zersetzt  er  sich  und  es  sublimirt  eine  gelbe  Sub- 
stanz neben  einem  weissen,  Schwefel  enthaltenden  Ammoniaksaiz.  Dies^ 
Zersetzungsproducte  des  Aesculetins  durch  saures  schwefligsaures  Am- 
monialL  sind  noch  nicht  weiter  untersucht  (Bochleder).  Fe. 

Aesculin  (Aesculinsäur e,  ilcuiuiii  OMCtiActim,  Berselias)- 
Ein  indifferenter  stickstofffreier  Körper,  der  sich  in  der  Binde  von 
Aesculus  hippocastanum  findet ;  er  schliesst  sich  seinen  Eigenschaften  nach 
den  Bitterstoffen  an,  und  ist  wie  Phlorhizin  u.  a.  eine  gepaarte  Ver- 


0  Zwenger  berechnet  die  Formel  7PbO .  C«4ll^5  0,,t  die  von  ihm  erhilteiMe 
Resolute  zeigen,  dass  er  genta  dasselbe  Sals  wie  Rochleder  nntersacht  bat;  Ar 
beide  Analysen  passt  unter  Berttcksichtigang  der  leichten  Zerlegbarkeit  des  Ssb« 
die  Formel  2PbO  .  C»,«,0^ 
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KohknhjdrBto  (Tnuibenzucker)  mit  einem  eigenthümli- 
dMo  Körper,  dem  Aeeculetin. 

Friaehmann  beobachtete  zuerst,  dass  eine  wässerige  Abkochung 
▼OD  Rosskastanienrinde  bei  durchfallendem  Licht  gelb ,  bei  reflectirtem 
Ijeht  blau  erscheine;  Raab  stellte  den  Sto£^  der  diese  Erscheinung  be- 
wirkte, zuerst  dar,  und  nannte  ihn  seiner  Eigenschaften  wegen  Schi  11  er - 
9toff;  q)&ter  ward  die  Substanz  wegen  ihres  Dichroismus  Bicolorin, 
Polychrom  oder  Enallochrom  genannt,  endlich  erhielt  sie  den  Na- 
meo  Aescolin;  bis  jetzt  ist  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  die- 
ser Körper  sich  noch   in  anderen  Pflanzen  finde,  wenn  auch  die  Ab- 
isdimgai  yerschiedener  anderer  Pflanzensubstanzen  das  gleiche  Schil- 
kn  mgen ,   so  die  Abkochungen  der  Eschenrinde ,   des  Quassiaholzes, 
ds  TQlken  Sandelholzes,  des  Griessholzes  (von  Quäatidina  Mormga)  u.  a. 
Cinzoneri  hatte  früher  aus  den  Früchten  der  Bosskastanie  eine 
SdMtus  dargestellt,  welche  er  für  ein  Alkaloid  hielt,  und  daher  Aes- 
fl^So  nannte;  es  zeigte  sich  später,  dass  er  ein  unreines  Kalksalz  unter- 
flck  hatte.    Fremyi)  hat  dann  'auch  aus  den  Früchten  von  Äescuiut 
ifpoeattcnum  eine  Substanz  dargestellt,   welche  nach  ihm  identisch  ist 
mit  dem  Saponin  aus  Saponaria  offieinaUs ;  ob  diese  Substanz  nun  Aes- 
colin sein  soU,  oder  ob  Aesculin  überhaupt  in  den  Früchten  enthalten 
Ml  oder  nicht,  ist  nicht  weiter  angegeben. 

Das  Aesculin  ist  näher  zuerst  1835  ^)  von  Tromsdorff  d.  J. 
ontersiicht,  später  genauer  von  Bochleder  und  Schwarz *),  zuletzt 
^nm  Zwenger^). 

Die  nach  ihren  Untersuchungen  von  den  genannten  Chemikern  ge- 
gebenen Formeln  stimmen  unter  sich  nicht  überein;  Tromsdorff  hatte 
die  Formel  Ci6  H9 Oio  angenommen,  Bochleder  und  Schwarz  stellten 
die  Formel  04989402«  auf,  und  Zwenger  gab  die  Zusammensetzung 
w  so  07^841  O47.  Die  ersten  Chemiker  hatten  bei  lOO^C.  getrocknete 
^obitanz  untersucht,  Zwenger  solche,  welche  vorsichtig  geschmolzen 
wir. 

Gefunden  ward  bei  diesen  Untersuchungen: 

Tromsdorff.       Rochleder  u.  Schwarz.       Zwenger. 
KoUenstoff     51,70  51,90  51,98 

Wasserstoff       4,96  5,21  4,68 

ffiemach  stimmt  der  Kohlenstoff  in  allen  Analysen,  nur  der  Was- 
•erstoff  ist  von  Zwenger  geringer  gefunden,  wahrscheinlich  weil  beim 
Schmelzen  doch  schon  eine  wenn  auch  geringe  Zersetzung  eingetreten 
wwr,  was  nach  Z  wenger's  Angaben  selbst  sehr  leicht  möglich  ist.  Wenn 
danach  die  Wasserstoffbestimmung  von  Tromsdorff  und  Bochleder 
^  Schwarz  zu  Grunde  gelegt  wird,  so  stimmen^)  mit  den  Resulta- 

0  Afluü.  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  XV,  S.  188.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Plunn. 
Bd.  D?,  8. 189. 

0  Bericht  der  Wien.  Akadem.  Bd.  X,  8.  70;  Bd.  XI,  S.  884;  Bd.  XIII,  S.  169. 
-  Aoaal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  T.XXXVU,  S.  186;  Bd.  LXXXVm,  8.  866.  — 
J<wnL  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  8.  198;  Bd.  LX,  8.  291;  Bd.  LXIV,  8.  29.  — 
Pbirm.  Geotralbl.  1868,  8.  306  o.  8.  728;  1864,  8.  722.  —  Jahresber.  von  Liebig 
■-  Kopp  1868,  S.  660. 

0  AnnaL  d.  Chena.  und  Pharm.  Bd.  XC,  8.  68.  ~  Jonrn.  £.  prakt  Chem.  Bd. 
LXn,  8.  282.—  Pharm.  Centralbl.  1864,  8.  489.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1»4,  a  681. 

*)  Tromsdorff  beredmet  61,9  Kohlenstoff  und  4,86  Wasserstoff;  Roohleder 
•d  Schwan  62,07  Kohlenstoff  und  4,96  Wasserstoff. 
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ten  dieser  Analysen  die  beiden  ersten  oben  angegebenen  empirisdien 
Formeln.  Da  nnn  bis  jetzt  keine  constante  Verbindung  des  Aescolins  mit 
Metalloxyden  hat  dargestellt  werden  können,  so  lässt  sich  das  Atom- 
gewicht in  dieser  Weise  nicht  bestimmen;  dagegen  lässt  das  Aescalin 
sich  spalten  in  Aesculetin  and  Zacker,  und  danach  würde  die  Formel 
desselben  ausgedrückt  sein  durch  €4211240361  oder  wenn  man  den  Kör- 
per als  eine  gepaarte  Zuckerverbindung  bezeichnen  will,  ist  seine  Zu- 
sammensetzung =  C18H4O6  -|-  2(Ci2SioOio).  üebereinstimmend  mit 
dieser  Formel  ist  die  Quantität  Zucker,  welche  sich  bei  der  Zerlegung  des 
Aesculins,  nach  Bochleder,  bildet  (s.  Aesculetin  S.  193);  Zwenger 
giebt  die  Zusammensetzung  des  trockenen  Aesculins  =  G76  H41 O47  oder 
C64H27O88  -|-  Ci2ili2  0i2  -|-  2 HO  an;  Bochleder  fand  die  beider 
Zerlegung  sich  büdende  Zuckermenge  etwa  dreimal  so  gross,  als  diese 
Formel  voraussetzt. 

Das  lufttrockene  Aesculin  enthält  noch  Erystallwasser,  welches  bei 
lOO^C.  vollständig  entweicht;  nur  Zwenger  hat  die  krystallisirte  Sub- 
stanz untersucht  und  giebt  seine  Zusammensetzung  zu  C76H46O52  an; 
bei  Annahme  der  Formel  von  Röchle  der  wäre  das  krystaUisirte  Aescn- 
lin  =  C42H24O26  +  2  HO. 

Zu  bemerken  ist,  dass  das  Aesculin  sich  von  dem  Phlorhiiin 
(C42H24O30)  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von  6  0  unterscheidet 

Zur  Darstellung  des  Aesculins  kocht  man,  nach  Minor,  die  ^e^ 
kleinerte  Binde  der  Bosskastanie  mit  Wasser  aus,  die  Flüssigkeit  wird 
abgegossen  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt;  aus  der  von  dem 
Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  entfernt  man  das  überschüssig  zu- 
gesetzte Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff,  und  verdampft  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Sympsconsistenz.  In  einigen 
Tagen  erstarrt  der  Syrup  zu  einem  dicken  Brei,  der  einige  Male  mit 
kaltem  Wasser  angerührt  und  ausgepresst  wird. 

Tromsdorff  zieht  die  Binde  mit  8  Thln.  heissem  SOprocentigen 
Weingeist  aus,  und  behandelt  den  Bückstand  nochmals  mit  4  Tbb. 
AlkohoL  Von  den  abfiltrirten  Tincturen  wird  der  Alkohol  so  weit  ab- 
destillirt,  dass  der  Bückstand  noch  1^2  '^^l-  beträgt;  beim  ruhigen  Ste- 
hen scheidet  sich  das  Aesculin  in  einigen  Wochen  ab;  die  Krystalle 
werden  mit  eiskaltem  Wasser  abgewaschen  und  dann  abgepresst 

um  das  Aesculin  ganz  rein  zu  erhalten,  kann  es  in  einem  ko- 
chenden Gemisch  von  1  Thl.  Aether  und  5  Thln.  Weingeist  gelöst 
werden,  aus  welcher  Lösung  es  beim  Erkalten  fast  vollständig  krj- 
stallisirt,  oder  der  unreinere  Erystallbrei  wird  nach  dem  Abpressen 
einige  Mal  aus  ganz  starkem  Alkohol,  und  dann  noch  aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt,  und  zuletzt  mit  Wasser  abgewaschen. 

Das  Aesculin  ist,  wenn  ganz  rein,  blendend  weiss;,  es  ist  ein 
lockeres,  der  kohlensauren  Magnesia  ähnliches  Pulver,  wenn  es  sich 
aus  der  heissen  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  durch  rasches 
Erkalten  abscheidet.  Lässt  man  die  heissen  Lösungen  langsam  abküh- 
len, so  bilden  sich  kömige  Zusammenhäufungen,  welche  bei  starker 
Yergrösserung  als  kugelförmige  Gruppimngen  von  feinen  Erystalln^* 
dein  erscheinen.  Das  Aesculin  ist  geruchlos  und  schmeckt  schwach  bit- 
ter, seine  Lösungen  zeigen  eine  schwach  saure  Beaction. 

Es  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  dagegen  in  12,6  Thln.  sie- 
denden Wassers;  die  heiss  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten, 
da  in  dem  Wasser  von  -|-  lOo  C.  nur  noch  %7,  seines  (Jewicbts  w 
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Aesenlm  gelöst  bleibt  Kochender  Alkohol  von  0,798  specif.  Gewicht 
löst  %  Aesculin,  welches  sich  beim  Erkalten  auch  wieder  fast  voll- 
itiodig  abscheidet.  In  Aether  löst  es  sich  in  sehr  geringer  Menge ; 
eis  Gemenge  von  1  Thl.  Aether  mit  4  Thln.  starkem  Alkohol  löst  in 
do"  Hitze  ^  17  seines  Gewichts  anf. 

Das  krjstallisirte  Aescnlin  verliert  bei  100^  C.  nach  längerem 
Troekoeo  vollständig  alles  Wasser  (Bochleder  und  Schwarz),  es 
ist  sehr  hygroskopisch  and  nimmt  an  der  Luft  bald  1/2  bis  ^f^  Proc. 
idoes  Gewichts  an  Wasser  wieder  auf. 

Bei  1 60<^C.schroilzt  es  in  sehr  dQnnen  Schichten  und  beim  vorsichtigen 
Eititzen  ra  einer  durchsichtigen  farblosen  Masse,  weicht  nach  dem  Erkal- 
ten iDorph  erscheint.  Uebergiest  man  diese  durchsichtige  Masse  mit  Was- 
Mr,  10  wandelt  sie  sich  nach  und  nach  wieder  in  unverändertes  krystal- 
lifirtef  Aesculin  um.  Ward  das  Aesculin  dagegen  bis  über  den  Schmelz- 
poibiiinaus  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich,  und  ist  dann  nach  dem  Erkal- 
tet faTBtallinisch,  weil  sich  jetzt  schon  Aesculetin  gebildet  hat.  Wird 
« Milier  bis  zur  zerstörenden  Destillation  in  einer  Retorte  erhitzt ,  so 
amaeb  sich  im  Hals  derselben  gelb  gefärbte  Erystalle  von  unreinem 
Aesculetin.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Aesculin  unter  Yerbrei- 
nmg  des  Geruchs  nach  verbranntem  Zucker. 

Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Aesculins  ist  bei  durchfallendem 
Licht  &rblo8,  bei  auffallendem  Licht  ist  sie  schwach  blau  gefärbt  und 
lelullerDd;  und  diese  Erscheinung  ist  selbst  noch  bemerkbar,  wenn 
1  Aescalin  in  l^/,  Million  Thle.  Wasser  gelöst  ist;  das  Schillern  wird 
anf  Zusatz  von  kalkhaltendem  Wasser,  sowie  überhaupt  bei  Gegen- 
wart von  Alkalien  stärker;  zugesetzte  Säuren,  selbst  schwache,  wie 
Ugsänre,  heben  diese  Erscheinung  auf;  nach  dem  üebersättigen 
mit  Basen  zeigt  es  sich  sogleich  wieder. 

Das  Aesculin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren ;  es  hat  selbst  schwach 
mre  Eigenschaften,  und  verbindet  sich  mit  Basen,  bis  jetzt  sind  aber 
keine  Verbindungen  der  Art  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
worden. 

Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  färben  seine  Lösung  etwas 
g^  und  bewirken  ein  stärkeres  Schillern  derselben,  ohne  sie  zu  trü- 
^;  die  Färbung  vermindert  sich  beim  Erwärmen.  Die  Alkalien  ver- 
nehren  die  Loslichkeit  des  Aesculins  bedeutend,  so  dass  eine  heiss  ge- 
<*ttigte  wässerige  Lösung  desselben ,  welche  ohne  Zusatz  von  Alkali, 
^^  Erkalten  gestehen  würde,  nach  dem  Hinzufügen  von  Kali  und 
Natron  auch  nach  dem  Erkalten  klar  bleibt  Beim  Abdampfen  der  al- 
kalischen Lösungen  bleibt  eine  braungefärbte  Masse  zurück ,  welche  in 
Wuicr  und  Alkohol  sich  mit  prächtigem  Farbenspiel  löst.  Die  Ver- 
^|^d«nmg,  welche  das  Aesculin  hier  durch  Einwirkung  des  Alkalis  er- 
^i^^  b^  ist  nicht  näher  untersucht 

Die  Lösung  des  Aesculins  wird  nur  durch  basisch -essigsaures 
BWoxyd  gefällt,  der  Niederschlag  ist  ein  blassgelbes  Pulver,  welches 
bttm  Auswaschen  selbst  mit  kaltem  Wasser  zersetzt  wird ,  und  daher 
keine  bestimmte  Zusammensetzung  zeigt 

Chlor  macht  die  Lösung  des  Aesculins,  indem  das  Schillern  auf- 
bort, gelb;  bei  Zusatz  von  Barytwasser  oder  Kalkwasser  wird  die  Lö- 
Bimg  noch  dunkler  gefärbt,  das  Schillern  zeigt  sich  danach  aber  wieder. 
Die  merkwürdigste  Zersetzung  erleidet  das  Aesculin  durch  Einwir- 
kung verdünnter  Säuren,  indem  es  sich  dabei  in  gährungsf  ähigen  Zucker 
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und  Aesculelin  spaltet;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  durch  Einwirkiiii{ 
von  Emolsin  in  der  Wärme  (s.  Aescaletin).  Concentrirte  Sänrei 
zerstören  das  Aescolin ;  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  ode 
ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  bilden  sich  Krystalle  von  Aescule 
tin,  neben  einer  grösseren  Menge  von  humnsartigen  Substanzen,  wi 
sie  unter  ähnlichen  Umständen  aus  Zucker  entstehen.         (H.  K.)  Fe. 

Aesculinsäüre,  Aesculussäure.  Eine  unter  diesen 
Namen  von  Fremj  ^)  beschriebene  Substanz,  deren  Existenz  nocl 
zweifelhaft  ist;  Fremy  giebt  ihr  die  Formel  05^114« 0)4,  und  sie  isl 
nach  ihm,  ein  Zersetzungsproduct  der  von  ihm  aus  der  Frucht  dei 
Rosskastanie  mit  Alkohol  ausgezogenen  Substanz,  welche  er  al 
Saponin  beschreibt,  durch  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien.  £] 
stellt  diese  Säure  dar,  indem  er  auf  das  Product,  welches  man  durd 
Ausziehen  der  gepulverten  wilden  Kastanien  mit  Alkohol  und  VerdaiD' 
pfen  des  Auszugs  gewinnt,  Kali  oder  Kalk  und  Wasser  längere  Zeit  ein- 
wirken lässt,  die  Masse  zur  Trockne  bringt,  mit  Weingeist  das  leich- 
lösliche äsculinsaure  Kali  auszieht  und  dessen  wässerige  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  die  Aesculinsäüre,  da  de 
fast  unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser  ist,  als  weisses  in  AlkoW 
sehr  lösliches,  in  Aether  unauflösliches,  beim  Schmelzen  sich  zersetzendes 
Pulver  abscheidet.  Die  bei  lOO^^C.  getrocknete  Säure  soll  bei  ihrer 
Verbindung  mit  Bleioxyd  kein  Wasser  verlieren.  Die  Kali-,  Natron- 
und  Ammoniaksalze  sollen  auf  1  Aeq.  Basis  2  Aeq.  Säure  enthalten,  in 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  leicht  löslich  sein,  die  Kalk-,  Baryt-, 
Blei-  und  Kupfersalze  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  leicht  löslich 
und  daraus  krystallisirbar  sein. 

Fremy  hatte  nach  verschiedenen  Eigenschaften  geschlossen,  aber 
ohne  es  genügend  zu  beweisen,  dass  Saponin  aus  der  Saponaria  offiä- 
naUs  identisch  sei  mit  der  Substanz  der  Rosäkastanie,  und  nach  iHm  soll 
auch  das  eigentliche  Saponin ,  nach  der  angegebenen  Weise  behandelt, 
eine  Säure  geben,  welche  mit  dem  aus  dem  sogenannten  Saponin  der 
Rosskastanie  dargestellten  Um  wandlungsproduct  identisch  ist.  Eine  ein- 
zelne Analyse  genügt  nun  wohl  nicht,  das  zu  beweisen ;  überdies  ist  die 
Formel  unwahrscheinlich,  da  eine  Säure  mit  24  Aeq.  Sauerstoff  bis 
jetzt  bei  den  gut  untersuchten  Körpern  ohne  Beispiel  ist.  Die  Zerle- 
gungsproducte  des  Saponins  aus  der  Wurzel  von  Saponcaia  offänalä 
wie  von  Gypaophila  Struthium  sind  in  neuester  Zeit  von  Bochleder 
und  Schwarz,  so  wie  von  BoUey  und  von  Ov erbeck  untersucht, 
und  bei  diesem  Körper  haben  sich  wenigstens  ganz  andere  Resultate 
ergeben,  als  Fremy  sie  angiebt  (s.  Saponin);  danach  ist  die  Unte^ 
suchung  der  Säure  von  Fremy  nicht  richtig,  oder  die  Substanz  der 
Bos.<«kastanie  ist  nicht  identisch  mit  Saponin,  wie  er  angiebt;  es  be- 
dürfte zuerst  einer  neuen  Untersuchung  der  Substanz  selbst,  und  dann 
ihres  Umwandlungsproducts.  (^.  K,)  Fe. 

Aethal,  Aethalalkohol  syn.  mitCetyloxydhLydrat 
(s.  d.  Art). 

Aethalnatrium  s.  Cetyloxyd-Natron. 

Aethalol  nennt  Berzelins   den  durch  Einwirkung  ron  was- 
.0  Aniud.  d«r  Chemie  lud  Pharm.  Bd.  XV,  S.  188. 
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seiMer  PhosphonSure  auf  Aethalalkohol  entstehenden  KohlenwMser- 
f(off(s.  Ceten). 

Aethalon  s.  Cetylon* 

Aethalsäure  syn.  mit  Cetylsäure. 

Aethalyl  nennt  Berzelius  das  im  Aethal  und  in  den  daraus 
abgeleiteten  Verbindungen  enthaltene  Radical  (s.  Cetjl). 

Aethamid,  AethamiD,  Aethammin  syn.  mit 
Aethylamin. 

Aethaminschwefelsäure.  Eine  gepaarte,  stickstoff- 
biiägeSänre,  entdeckt  von  Strecker^).  Die  Formel  des  S&nrehy- 
teak  wahrscheinlich    HO  .  C16H23NS4O15. 

Leitet  man  trockenes  Aromoniakgas  zu  neutralem  schwefelsauren 
itffcjlozjd,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  und  nimmt  viel  Ammoniak 
ai;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  krystallinischen  Masse  von 
itbminschwefelsaurem  Ammoniak: 

4(C4H5  0.S08)  +  2NH8  =  NH40.Ci6H22NS4  0i5. 

Schwefels.  Aethyloxyd  äthaminschwefels.  Ammoniak. 

Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  erhält  man  das  Am- 
moniaksalz  in  grösseren  Krjstallblättem.  Durch  Kochen  mit  Bleioxyd- 
bydnt  stellt  man  das  Bleisalz  dar,  woraus  man  durch  Behandlung  mit 
Sebwefelwasserstoff  die  freie  Säure  in  Lösung  erhält.  Sie  lässt  sich 
bei  gelinder  Wärme  eindunsten,  zerfällt  aber  beim  Kochen  unter  Frei- 
werden von  Schwefelsäure. 

Das  äthaminschwefelsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O  .  CieH22NS40i5, 
Krffiesst  leicht  an  feuchter  Luft,  schmilzt  schon  unter  100<>  C.  und  ver- 
brennt beim  Erhitzen  mit  wenig  leuchtender  Flamme  unter  Entwicke- 
hmg  eines  Geruchs  nach  Schwefeläthjl.  In  Wasser  und  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich,  nicht  in  Aether.  Die  Lösung  zeigt  neutrale  Beaction 
inx]  einen  faden  Geschmack.     Sie  föllt  nicht  die  Metalllösungen. 

Durch  Chlorbarium  und  Salpetersäure  wird  die  Lösung  des  Salzes 
nicht  getrübt ;  bei  anhaltendem  Kochen  scheidet  sich  jedoch  schwefel- 
»orer  Baryt  aus. 

Erhitzt  man  das  Ammoniaksalz  in  feuchtem  Zustand  auf  100^  C, 
sovird  es  bald  sauer  und  fällt  hierauf  Barjtsalze.  Auf  Zusatz  von 
Plstinehlorid  und  Salzsäure  fallt  Platinsalmiak  nieder,  welcher  die 
HUfte  des  StickstoflPgehalts  des  Salzes  enthält;  verdampft  man  das  Fil- 
^  welches  öberschüssiges  Platinchlorid  enthält,  so  scheiden  sich  nach 
^n»ch  goldähnlich  glänzende  Blättchen  von  Aethylamin -Platinchlo- 
^  uu.  Die  Lösung  enthält  hierauf  freie  Schwefelsäure  und  vermuth- 
u<^  aneh  Isäthionsäure.  Die  freie  Aethaminschwefelsäure  zerfällt  also 
^  Kochen  mit  Säuren  in  Aethylamin,  freie  Schwefebäure,  und  ver- 
°i>thlich  in  Alkohol  und  Isäthionsäure  nach  der  Gleichung  r 
^jMfSjA«  +4H0  =  CjEjN  +  2(E0.S0,)  +  2^48602 

Aethsminschwe-  Aethylamin  Alkohol 

Isäthionsäure. 
*)  AmuO.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXY,  8.  46. 


Digitized  by 


Google 


202  Aethen.  —  Aether. 

Der  äthamissohwefelsaure  Baryt  wird  durch  Kochen  der  Losung 
des  Ammoniaksalzes  znit  kohlensaurem  Baryt  erhalten  und  krystallisirt 
nur  schwierig  beim  Eindampfen. 

Das  Bleisalz  erhält  man  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Bleioxyd  in  Lösung,  worauf  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das 
überschüssig  gelöste  Bleioxyd  niederschlägt.  Es  krystallisirt  in  Na- 
deln, die  in  Wasser  und  Spiritus  leicht  löslich  sind,  wenig  in  absolutem 
Alkohol. 

Beim  Kochen  der  Salze  mit  ätzenden  Alkalien  oder  Erdalkalien 
entweicht  Aethylamin.  •  A,  S. 

Aethen  oder  Yine  nennt  L.  Gmelin  das  ölbildende  Gras,  Yi- 
nylwasserstoff« 

Aether^)  (Schwefeläther,  Aether  eulphuricus^  Vitrioln€q>hta, 
Vmeaether^  Äeihyloayd^  l&Üier^  Oxyde  cP£thyle). 

Formel:  C4H5O  oder  ß*j|*^|  O2. 

Der  Aether  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem 
Alkohol  C^li^O^  durch  1  Aeq.  Wasser,  welches  er  weniger  enthält 
Er  entsteht  aus  Alkohol  durch  die  Einwirkung  sehr  verschiedenartiger 
Agentien,.  besonders  beim  Erhitzen  mit  solchen  Stoffen,  welche  durch 
grosse  Anziehung  zum  Wasser  ausgezeichnet  sind.  So  entsteht  Aether 
beim  Erwärmen  von  Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Arsensäure,  Fluorbor,  Fluorsilicium,  Chlorzink,  Chloreisen, 
Chlorantimon,  Chlorzinn ;  Jodquecksilber  (in  letzterem  Falle  beim  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  240<'C.,  wobei  das  Jodqueck- 
silber  keine  Veränderung  erleidet).  Den  meisten  Aufschlnss  über  die 
Constitution  des  Aethers  gewährt  aber  die  Bildung  desselben  aus  Jod- 
äthyl oder  Bromäthyl  und  Aethyloxyd-Kali  (wozu  man  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  Kalihydrat  anwenden  kann).    Man  hat  nämlich: 

C4H5I  -f  C4«50.KO  =  204850  +  KL 

Jodäthyl     Aethyloxydkali         AeÜier 

Es  liesse  sich  annehmen,  dass  das  Jodäthyl  hierbei  mit  dem  Kab 
einfach  sich  in  Aethyloxyd  und  Jodkalium  umsetze:  0485!  -f-  KO  = 
C4H5O  +  KL  Genaue  Versuche  von  Berthelot  zeigten  aber,  d»«^ 
1  Aeq.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  2  Aeq.  Aethyloxyd  2(C4%0) 
bildet,  so  dass  abo  wirklich  auch  das  Aethyloxyd  der  alkoholischen  Lö- 
sung an  der  Zersetzung  Theil  nimmt« 

Zur  Darstellung  des  Aethers  wendet  man  gewöhnlich  eine  Mi- 
schung von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  an.  Schon  Valerius  Cordus 
stellte  1540  auf  diese  Weise  den  Aether  dar. 

Eine  Mischung  von  5  Gew.-Thln.  90procentigem  Weingeist  und 
9  Gew.-Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  einer  Retorte  erhitot 
und  die  entweichenden  Dämpfe  durch  gute  Abkühlung  verdichtet    Di^ 


*  OLiteratnr.  Dumas  n.  BonlUy,  AnnaL  deohim.  et  de phys. [2.]  T. XXXVI, 
p.  294.  —  Hennel,ebenda8.  T.XLII,  p.  77.  —  Liebig,  Annal,  d.  Chem.  u.  Ph«"»- 
Bd.  IX,  S.  1;  Bd.  XXm,  S.  89;  Bd.  XXX,  S.  188.  —  Magnus,  Poggend.  Anfli'. 
Bd.  XXVn,  S.  867.  —  Rose,  ebendas.  Bd.  XLVIII,  8.  168.  —  Willi*n»<>"' 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVn,  S.  87  u.  Bd.  LXXXI,  8.  78.  —  Grahtm. 
ebendas.  Bd.  LXXY,  S.  108.  —  Regnault,  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbjs.  pj  " 
LXXI,  p.  892.  —  Malaguti,  ebendas.  [8.]  T.  XVI,  p.  6. 
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fietorte  steht  in  einem  Sandbade  und  darf  höchstens  zur  Hälfte  mit  der 
flöis^keit  gef Gilt  sein;  am  zweckmässigsten  verbindet  man  den  Hals  der 
Eetoite  mit  einem  durch  kaltes  Wasser  abgekühlten  Kühlrohr,  und  swar 
80,  dtas  die  Betorte  und  das  znr  Ansammlang  des  Destillats  bestimmte 
Gefsss  sich  in  yerschiedenen  Abtheilungen  des  Laboratoriums  befinden, 
iDdea  das  Eühlrohr  durch  die  Zwischenwand  geht  Die  Mischung  be- 
fiDDt  gegen  140<^C.  zu  sieden  und  man  erhält  unausgesetzt  das  Ko- 
chen, bis  der  Rückstand  sich  zu  schwärzen  anfängt  und  schweflige 
Sftore  auftritt.  Man  lasst  hierauf  erkalten,  setzt  zu  dem  Bückstande  ^4 
oder  die  Hälfte  des  früher  angewandten  Weingeistes  und  destillirt  aufs 
^«ne.  Da  nämlich  die  Schwefelsäure  keine  Zersetzung  erleidet,  so 
kiaBStan  sie  wiederholt  zur  Erzeugung  neuer  Quantitäten  von  Aether 
tnc&den.  Am  zweckmässigsten  verfährt  man,  nach  BouUay's  Vor« 
Kblag,  indem  man  in  demselben  Yerhältniss  Weingeist  tropfenweise  in 
dielüschang  fliessen  lässt,  als  Aether  übergeht.  In  den  Tubulus  der 
BiiBrte  passt  man  mittelst  eines  Korkes  eine,  in  eine  feine  Spitze  aus- 
jopgene  gebogene  Glasröhre  ein,  deren  anderer  horizontaler  Schenkel 
mi  emem  Behälter  in  Verbindung  steht,  worin  sich  Weingeist  befindet. 
i)ie  Röhre  muss  mit  einem  Hahn  versehen  sein,  um  den  Zufluss  regeln 
n  können. 

Bei  der  Aetherdarstellung  in  grösserem  Maassstabe  bedarf  es  be- 
sonderer Vorsicht.  In  ein  mit  kaltem  Wasser  oder  Schnee  abgekühl- 
tes Gefäss  von  Kupfer  oder  Gusseisen  bringt  man  5  Thle.  Wein- 
geist (von  0,835  specif.  Gewicht)  und  setzt  9  Thle.  concentrirte  Schwe- 
felsiore  zu,  die  man  zweckmässig  am  Rande  des  Gefässes  hinunter- 
Isofen  lässt,  so  dass  sie  sich  als  schwere  Schicht  unter  dem  Weingeist 
>^Ugert  Durch  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel  mischt  man 
^omxd  beide  Flüssigkeiten  sorgfältig,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so 
bedeutend  wird,  dass  man  Gefahr  laufen  könnte.  Das  Gemisch  wird 
in  die  tnbulirte  Betorte  gebracht  und  langsam  zum  Sieden  erhitzt;  so- 
^d.  ein  kleiner  Theil  Aether  überdestillirt  ist,  öfihet  man  den  Hahn 
des  Weingeistbehälters  theilweise  und  lässt  fortwährend  soviel  Wein- 
st znfliessen,  dass  die  Flüssigkeitsmenge  in  der  Betorte  ziemlich  un- 
▼erindert  bleibt.  Man  lässt  etwa  noch  6mal  soviel  Weingeist  zu- 
fii^nen,  als  nrsprünglich  zum  Mischen  angewandt  wurde,  so  dass  im 
GftDzen  auf  9  Thle.  Schwefelsäure  35  Thle.  Weiogeist  verbraucht  wur- 
^  Durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  ist  die  Schwefelsäure 
^öemd  so  verdünnt  worden,  dass  sie  nicht  länger  mit  Vorthejl  zur 
^«therbildung  angewendet  werden  kann.  Um  den  noch  unzersetzt  in 
^Betörte  enthaltenen  Weingeist  zu  gewinnen,  setzt  man  Wasser  zu 
^destillirt. 

Der  rohe  Aether  enthält  als  Verunreinigung  Wasser,  Weingeist, 
^'iigsiare,  schweflige  Säure,  Weinöl;  er  wird  mit  seinem  gleichen 
Fohunen  Kalkmilch  versetzt,  wiederholt  damit  geschüttelt  und  längere 
^  damit  stehen  gelassen,  worauf  man  ihä  rectificirt^  Man  erhält 
herbei  i/,  des  rohen  Aethers  an  reinem  Aether  von  0,720  bis  0,725 
'P^öL  Gewicht;  später  geht  weingeisthaltiger  Aether,  sodann  weinöl- 
^^»Itiger  Weingeist,  zuletzt  Wasser  über. 

Der  rectificirte  Aether  ist  noch  nicht  rein ;  er  enthält  stets  Wasser 
^  Weingeist,  so  dass  sein  specif.  Gewicht  zwischen  0,72  bis  0,73 
*citwi]ikt.  In  diesem  Zustande  ist  er  zu  den  meisten  Anwendungen 
^''sodibar,  nur  darf  er  keine  schweflige  Säure  enthalten,  daher  Lackmus- 
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pspier  nicht  röthen;  aach  darf  er  beim  Verdansten  keinen  Bflokstand  hin 
terlasaen.  Nach  der  angegebenen  Methode  erhalt  man  von  100  Thk 
Weingeist,  welche  85  Gewichtstheile  absoluten  Alkohol  enthalten  (nad 
Abrechnung  der  aus  dem  Retortinhalt  wieder  gewonnenen  Weingeist 
menge),  59  bis  60  Gewichtstheile  Aether  von  0,725  specif.  Gewicht  ode 
70  Proc.  von  dem  Alkoholgehalt.  Wenn  aller  Alkohol  in  Aether  vei 
wandelt  würde,  sollte  man  80  Proc.  reinen  Aether  erhalten. 

Der  hierdurch  erhaltene  gewöhnliche  Aether  wird  völlig  voi 
Wasser  und  Weingeist  befreit,. und  heisst  hiemach  absoluter  Aethei 
Man  stellt  ihn  entweder  mit  groben  Stücken  geschmolzenen  Chlor 
Calciums  zusammen,  welches  Wasser  nnd  Alkohol  aufnimmt  and  als  ein< 
schwere  Schicht  vom  Aether  sich  sondert;  oder  man  schüttelt  diesei 
wiederholt  mit  2  Thln.  Wasser,  nimmt  die  Aetherschicht  oben  ab,  stell 
sie  längere  Zeit  mit  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  zusammen  und  rectifi 
oirt  sie. 

Der  reine  Aether  ist  eine  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  das  Licht  stark  bricht  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,786  beiO^Q; 
0,729  bei  70C.  (Kopp)  und  0,712  bei  25^0.  (Gay-Lussac).  Er 
siedet  bei  34^0.  (bei  0,745  Met  Barometerstand,  Dumas  und  Booi- 
lay),  bei  35,6®  G.  (bei  0,76  Met.  Barometerstand)  nach  Gay-Luiiie. 
Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  2,5ä6  (Gay-Lussac). 

Spannkraft  des  Aetherdampfes  nach  Begnault 

^Gllim. 
2947,2 
3899,0 
4920,4 
6249,0 
7076,2 

Er  riecht  durchdringend,  ätherisch  und  schmeckt  stark  und  koh- 
lend. Gewöhnlicher  Aether  soll,  nach  Fourcroy  und  Yauquelin,  bei 
—  Sl^C.  in  breiten  glänzenden  Blättern  krystallisiren,  und  bei  —  44^C. 
eine  feste,  weisse  Masse  darstellen  (eine  Verbindung  mit  Wasser?). 
Der  reine  Aether  gefriert  nicht  bei  —  500C.  (Th^nard),  selbst  nicht 
bei  —  990C.  (Mitchel). 

Der  Aether  ist  leicht  flüchtig  und  zugleich  verbrennlich,  so  das« 
man  stets  mit  der  grdssten  Vorsicht  ihn  behandeln  muss.  Angezündet 
verbrennt  er  mit  leuchtender,  bei  zu  geringem  Luftzutritt  mssender 
Flamme.  Sein  Dampf  mit  Luft  gemengt,  ezplodirt  mit  grosser  Hef- 
tigkeit, wenn  er  entzündet  wird.  Es  sind  schon  viele  Unglücksfälle  da- 
durch vorgekommen,  dass  Aetherflaschen  zersprangen  und  der  DampA 
mit  Luft  gemengt,  entzündet  wurde. 

Wasser  löst  Vio  Aether  auf;  umgekehrt  nehmen  36  Thle.  Aether 
1  ThL  Wasser  auf. 

In  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  nimmt  er  langsam  Sauerstoff 
auf,  und  reagirt  hierauf  sauer.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lÖJJt  er 
iVs  Proc.  Schwefel,  bei  der  Siedhitze  etwas  mehr;  die  farblose  Auflö- 
sung riecht  und  schmeckt  nach  Schwefelwasserstoff.  Auch  Fhosphor 
wird  von  Aether  in  geringer  Menge  aufgenommen  (%o  etwa).  Dw 
Lösung  riecht  nach  Phosphor,  entzündet  sich  leicht  und  scheidet  bei 
Zusatz  von  Alkohol  Phosphor  ab,  noch  mehr  aber,  wenn  man  allsle^ 
dem  noch  Wasser  zufügt  Bei  längerem  Stehen,  auch  in  verschlo^M- 
nen  Flaschen,  bilden  sich  verschiedene,  phosphorhaltige  saure  Frodnote. 


Temperatur. 
—  20»  C. 

Millim. 

Temperstar. 

Millim. 

Teiiq)eratar. 

69,2 

30"»  C. 

637,0 

80«  C. 

—  10 

11S,2 

40 

913,6 

90 

0 

182,3 

50 

1268,0 

100 

+  10 

28«,5 

60 

1780,3 

110 

-f  20 

434,8 

70 

2309,5 

116 
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Der  Aeiber  löst  Brom  and  Jod,  sa  braunen  FlüBsigkeiten,  die  allmft- 
lig  unter  Bildung  von  Wasaerdtoflb&oren  entf&rbt  werden.  Setzt  man 
zu  eoncentrirter  Schwefebänre  allmälig  Aether ,  so  mischt  er  sich  da- 
otit  leicht  and  unter  Erwärmung;  man  kann  hierbei  2  Thle.  Aether 
und  selbst  noch  mehr  mit  1  Thl.  Schwefelsäure  vermischen.  Auf  Zu- 
»ii  Ton  ffasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Aethers  unverän- 
dert ftb.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  für  sich  siedet  sie ,  je  nach  der 
Menge  des  aufgelösten  Aethers,  bei,130<^  bis  140^  C,  entwickelt  Geruch 
BMh  Weinöl,  schweflige  Säure  und  Ölbildendes  Gras,  wobei  sich  der  Rück- 
stand schwärzt  und  gepaarte  Schwefelsäuren  bilden.  Erwärmt  man 
nick  fiber  120<>C.,  so  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  kein  Aether  ab, 
od  &  wässerige  Lösung  enthält  Aetherschwefehäure  (Weinschwefel- 
dm).  Hat  man  aber  stärker  erhitzt,  bis  Schwärzung  eintrat,  so  fin- 
det an  im  Bfickstand  Isäthionsäure  (Magnus)  oder  Aethionsäure 
(Be^oault). 

Unter  den  in  Aether  lösliqhen  unorganischen  Stoffen  führen  wir 
^neran:  Ammoniak,  Arsenikfluorür,  Chromsäure,  Eisenchlorid;  Grold- 
eUnid,  Jodchlorür,  Kobaltchlorür,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid, 
-froodd  und  -Jodid,  Siliciumchlorid  und  Siliciumfluorid ,  Uranozj- 
rUorid  und  salpetersaures  üranoxyd,  Zinnchlorid. 

Sdir  viele  organische  Stoffe  lösen  sich  in  Aether;  er  lässt  sich  in 
illeo  Yerhältnissen  mit  Alkohol  mischen ;  aus  einer  Mischung  von  gleichen 
Theüeo  beider  oder  von  1  Thl.  Aether  und  3  Thln.  Alkohol  wird  durch 
Zsiati  eines  gleichen  Volumens  Wasser  ein  Theil  des  Aethers  wieder 
si^eachieden ;  bei  4  Thln.  Alkokol  aber  erfolgt  durch  Zusatz  von  Was- 
ser kerne  Abscheidung  mehr.  Die  Mischung  von  1  Thl.  Aether  (von 
0,72  ipedf.  Gewicht)  und  8  Thln.  Weingeist  (von  0,83  specif.  Gevdcht) 
■t  als  Aetherweingeüit  oder  Hoffmann's  Liquor  officinell  (Spiritus 
"^fhmco'oe^iereus^  Liquor  anodinuB  rmneralis  Hofinomm),  Das  specif. 
Gtwicht  der  Mischung  beträgt  0,81. 

Anch  Holzgeist,  Chloroform,  Aceton  und  viele  andere  Flüssigkei- 
^  lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Aether  mischen;  besonders 
>«sgeceichnet  ist  das  Lösungsvermögen  des  Aethers  für  viele  in  Was- 
«r  onlöaliche  Stoffe,  wie  ätherische  Oele,  Fette  und  fette  Säuren,  Farb- 
stoffe, Harze,  Alkaloide,  alle  zusammengesetzten  Aetherarten ,  die  Ver- 
InadBDgen  des  Kohlenstoffes  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod.  Von 
^^  abaorbirt  er  5  Vol.,  von  ölbildendem  Gas  1  Volumen. 

Der  Aether  bildet  mit  Zinnchlorid  eine  krystallinische  Verbindung: 
^CiSiO.SnGl«;  es  sind  glänzende,  rhombische  Tafeln,  die  bei  dO^^C. 
iQuenetit  verdampfan,  durch  Wasser  aber  zersetzt  werden ;  in  Aether 
»ind  lie  leicht  löslich. 

Der  Aether  vereinigt  sich  mit  vielen  Säuren  direct  zu  neutralen 
Verbindimgen,  den  sogenannten  zusammengesetzten  Aetherarten. 
Mit  eisigen  Säuren  geschieht  dies  leicht  und  schon  bei  gewöhnlicher 
Teaperatur;  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Aether  unter 
^*^«r  Erhitzung  absorbirt;  es  bildet  sich  eine  neutrale  Verbindung, 
^lebe  sdiwefelsanres  Aethyloxyd  genannt  wird.  Auch  salpetrige 
^'»re  vereinigt  sich  leicht  mit  Aether  zu  salpetrigsaurem  Aethyloxyd. 
Mit  anderen  Säuren  verbindet  sich  der  Aether  erst  bei  höherer  Tem- 
pttatiir.  Erhitzt  man  z.  B.  Aether  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit 
^^(onhydraten  auf  860^  bis  400^  C,  so  entstehen  Verbindungen,  welche 
mit  denen  identisch  sind,  die  aus  Säuren  und  Alkohol  erhalten  werden ; 


Digitized  by 


Google 


206  Aether. 

Berthelot  hat  dies  für  Butterssnre ,  Benzo^äure  und  Margarinsäav 
nachgewiesen;  aber  es  gelingt  niemals,  die  ganze  Menge  des  Aethei 
mit  der  Säore  zu  vereinigen,  selbst  wenn  letztere  im  Ueberschnss  voi 
banden  war,  so  wenig  wie  bei  überschüssigem  Aether  alle  Säure  i 
Verbindung  trat. 

In  Betreff  der  theoretischen  Constitution  des  Aethers  sind  die  Ax 
sichten  der  Chemiker  getheilt: 

Man  kann  hauptsächlich  drei  verschiedene  Theorien  aufstellen : 

1)  Der  Aether  ist  eine  Verbindung  von  ölbildendem  Gas  mit  Wsu 
ser:  C4H5O  =  C4H4  -f-  HO  (Dumas). 

2)  Der  Aether  ist  das  Oxyd  des  Badicals  Aethyl  C4H5,  also  C41H 
-j-  O  (Berzelius,  Liebig). 

.  3)  Der  Aether  ist  die  Aethyl Verbindung  des  Alkohols ,  oder  er  enl 
hält  2  Aeq.  Aethyl  in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  (Wil 
liamson,  Gerhardt). 

Die  beiden  letzten  Theorien  kommen  wesentlich  darin  überein 
da^s  beide  den  Aether  als  aus  Aethyl  und  Sauerstoff  zusammengesetsi 
betrachten,  unterscheiden  sich  aber  darin  von  einander,  dass  nach  letz- 
terer Theorie  der  Aether  das  doppelte  Aequivalent  besitzt  als  nach 
der  ersten: 

clS;!  O»  =  2(C4H»0). 

Die  erst  angeführte  Ansicht  ist  jetzt  beinahe  ganz  aufgegebeo, 
und  die  Gründe,  welche  diese  Theorie  gegen  die  Aethyltheorie  zurück- 
stehen  lassen,  können  nur  bei  übersichtlicher  Vergleichung  der  aus  dem 
Alkohol  abzuleitenden  Verbindungen  entwickelt  werden.  Wir  verwei- 
sen daher  auf  den  Artikel  Alkohol. 

In  Betreff  der  beiden  anderen  Theorien ,  welche  gemeinsam  das 
Radical  Aethyl  im  Aether  voraussetzen,  wäre  Folgendes  anzuftihren. 

Wenn  man  den  Aether  als  das  Aethyloxyd  in  freiem  Zustande  an- 
sieht, welches  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  die  zusammengesetz- 
ten Aethorarten  bildet,   also  neutrale,  salzartige   Verbindungen,    aus 
welchen    nur  durch  Einwirkung  der  stärksten  Basen  das  Aethyloxyd 
(und  zwar  stets  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Alkohol)  abgeschieden 
werden  kann,  so  stimmen  die  Eigenschaften  desselben  wenig  mit  der 
Vorstellung  überein ,  welche  man  sich  von  einem  Stoff  machen  muss, 
welcher  die  stärksten  Säuren  völlig  neutralisirt  und  so  fest  von  densel- 
ben gebunden  gehalten  wird.  Schon  Berzelius,  Mitscher  lieh  U.A. 
haben  daher  angenommen,  dass  der  Aether  nur  eine  isomere  Moditics- 
tion  von  dem  in  den  Aetherarten  gebunden  gehaltenen  Aethyloxyd  sei ; 
das  wahre  basische  Aethyloxyd  wäre    hiemach  noch  unbekannt.    Die 
Anhänger  der  Theorie,  nach  welcher  der  Aether  identisch  mit  Aethyl- 
oxyd ist,  berufen  sich  dagegen  auf  das  Vermögen  desselben,  sich  mit 
vielen  Säuren  direct  zu  verbinden,  und  stützen  sich  femer  darauf^  dasa 
die  Verbindungen    des   Aethyloxyds  mit  Säuren,   obwohl  den  Salzen 
nahestehend,  doch  so  viele  Unterschiede  von  den  unorganischen  Salzeo 
zeigen  (dass  z.  B.  die  stärkere  Säure  nicht  die  schwächere  aus  ihrer 
Verbindung  mit  Aethyloxyd  verdränge),  dass  man  nicht  erwarten  dürfe, 
in  jeder  Beziehung  cUts  Aethyloxyd  mit  den  Basen  vergleichen  zu  kön- 
nen, und  dass  die  innige  Verbindung  der  Säuren  mit  dem  Aethyloxyd 
vermuthlich  noch  auf  etwas  Anderem  beruhe,  als  auf  dem  Gegensatz  ih- 
rer elektrochemischen  Eigenschaften. 
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AI0  Grrfinde  für  die  Annahme,  dass  der  Aether  2  Aeq.  Aethjl  in 
Ferbiodiing  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  enthalte ,  dasa   also  das  Aequivalent 

C  H  } 

desAethers  zu  verdoppeln  und  CgHioOs  =  q^U^I^s  ^^  schreibei)  sei, 

wenn  man  dem  Alkohol  die  Formel  C4H«03  =     ^{{^(Os  beilege, 

werden  angeführt: 

Die  Mehrzahl  der  flüchtigen  Verbindnngen,  mit  wenigen  Ausnah- 
men, bildet  im  Dampfzustande  4  Vol.,  oder  1  Aeq.  derselben  nimmt 
in  DampfTorm  einen  vier  Mal  so  grossen  Baum  ein  als  1  Aeq.  Sauer- 
itof.  Das  durch  die  Formel  €4850  ausgedrückte  Aequivalent  bildet 
BV  2  Yol.  Dampf ;  dieselbe  muss  daher  verdoppelt  werden,  so  dass  4 
YoL  eotstehen. 

Wenn  in  einer  Verbindung  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Aethjl 
mäMt  wird,  so  sinkt  der  Siedepunkt  der  ersten  Verbindung  um  etwa 
H^C.   Dies  ist  für  die  neutralen  Aetherarten  hinlänglich  dargethan; 
ivelbe  Differenz  zeigt  sich  aber  auch  für  die  Siedepunkte  von  Alko- 
M  (78,5« C.)  und    Aether  (34  bis  35<^C.)-      Es  ist   hiernach   wahr- 
scheinlich, dass  Alkohol  und  Aether  in  demselben  Verhältniss  zu  ein- 
aoder  stehen,  wie  ein  Säurehydrat  zur  Aethyloxyd Verbindung  der  Säure, 
oder  dass,  wenn  man  das  eine  Aequivalent  Wasserstoff  des  Alkohols 
durch  Aethjl  vertritt,  Aether  entsteht 

Dies  ergiebt  sich  denn  auch  aus  der  Bildungsweise  des  Aethers, 
welche  William  so n  entdeckt  hat;  behandelt  man  Alkohol  mit  Ka- 
hm, so  entweicht  Wasserstoff,  und  Kalium  tritt  an  dessen  Stelle: 

Das  Aethjloxjd-Kali  giebt,  mit  Jodäthjl  erwärmt,  Aether  und 
Jodkalium: 

^lli^til^"  §|[0,  +  KI. 
Aethjloxjd-        Jod-  Aethjl- 

kaU  äthjl  äther 

Man  kann  nun  zwar  annehmen,  dass  hierbei  2  Aeq.  Aethjloxjd 

eaftstehen,  dass  man  also  2(C4ll6  0)  statt  o^]r|Os  erhalte«    Wendet 

nan  aber  Jodmethjl  statt  Jodäthjl  hierbei  an,  so  erhält  man  den 
Aethjlmethjl äther  und  nicht  etwa  1  Aeq.  Aethjloxjd  und  1  Aeq. 
Methyloxjd.    BCan  hat: 

Aethjloxjdkali     Jodmethjl         Aethji- 

methjläther 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  Aethjloxjd -Kali  und  Jodamjl 
te  Aethylamjläther: 

Da  man  bei  diesen  Beactionen  stets  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Alko- 
hols durch  1  Aeq.  Alkoholradical  ersetzt  erhält,  so  muss  man  conse- 
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qnenter  Weise  aoch  für  den  Aethyläther  dasselbe  annehmen,  dass  der 
selbe  also  2  Aeq.  Aethjl  enthalte« 

Je  nach  der  Theorie  über  die  Zasammensetznng  des  Aethers  er 
klärt  sich  die  Bildung  desselben  aus  Alkohol  durch  die  Einwirkung  voi 
Schwefelsäure  in  verschiedener  Weise;  am  einfachsten  jedoch  ist  di( 
Erklärung  auch  für  diese  Entstehung,  wenn  man  in  dem  Aether  2  Aeq 
Aethyl  annimmt. 

Theorie  der  Aetherbildung. 

Es  wurde  angeführt,  dass  bei  der  Darstellung  des  Aethers  au 
einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Weingeist  das  Destillat,  aussei 
Aether,  stets  Wasser  und  etwas  Alkohol  enthalte.  Nach  Mitscher 
lieh  destilliren  hierbei  auf  80  Thle.  Aether  20,9  Thle.  Wasi^er  über 
also  etwa  eben  so  viel  Wasser,  als  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  ii 
Aether  und  Wasser  frei  wird*(2C4iJ«0,  =  2  C4H5O  +  2  HO).  Ei 
ist  also  klar,  dass  die  Schwefelsäure  nicht  dadurch  den  Alkohol  in 
Aether  verwandelt,  weil  sie  ihm  wegen  grosser  Verwandtschaft  zu  Was- 
ser dasselbe  entzieht,  da  ja  sonst  dieses  Wasser  von  der  Schwefelsäure 
gebunden  gebalten  werden  müsste.  Berzelius  und  Mitscherlicii 
verzichten  auf  eine  Erklärung  des  Vorgangs  und  geben  ihn  als  «oe 
Contactwirkung  der  Schwefelsäure  an,  das  heisst,  sie  schreiben  dei 
Schwefelsäure  die  Kraft  zu,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  tu 
zerlegen.  Dies  ist  aber  nur  die  Thatsache,  welche  man  beobachtet  uod 
deren  Erklärung  gerade  gesucht  wird.  Es  zeigt  sich  ferner,  dass  die 
Schwefelsäure  sich  mit  dem  Alkohol  verbindet  und  dass  diese  Verbin- 
dung später  zersetzt  wird,  so  dass  also  die  Zersetzung  nicht  zu  deo 
sogenannten  kataljtischen  Erscheinungen  gerechnet  werden  kann. 

Mischt  man  nämlich  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Weingeist,  so 
entsteht  stets  Aethyloxyd-Schwefelsäure,  C4H«03  .  2S08.  Die 
Menge  dieser  Säure  ist  abhängig  von  der  Menge  der  Schwefelsäure, 
dem  Alkoholgehalt  des  Weingeistes,  der  Temperatur  und  der  Zeit  der 
Berührung.  Niemals  kann  jedoch  die  ganze  Menge  der  Schwefelsaure 
in  Aethyloxyd-Schwefelsäure  übergehen,  weil  bei  ihrer  Bildung  Was- 
ser frei  wird,  welches  sich  mit  einer  anderen  Menge  Schwefelsäurehj- 
drat  verbindet, 'dasselbe  verdünnt  und  hierdurch  zur  Bildung  von  Aethyl- 
oxyd-Schwefelsäure unfähig  macht: 

C4«6  0,  4-  2(HO.S08)  =  C4H6Q2'j.S08  +  2H0. 

Alkohol  Aetherschwefelsäure 

Die  Entstehung  dieser  Säure  geht  der  Aetherbildung  stets  voraiu* 
Nach  der  Ansicht,  welche  Lieb  ig  aufgestellt,  wird  diese  zuerst  gebil- 
dete Aethyloxyd-Schwefelsäure,  wenn  sie  für  sich  auf  125^  bis  140^0. 
erhitzt  wird,  in  Aether,  Schwefelsäurehydrat  und  wasserfreie  Schwefel- 
säure zerlegt,  welche  letztere  sich  mit  anderem  in  der  Aethermischung 
vorhandenen  Wasser  vereinigt  und  damit  wieder  Schwefelsäurehydrst 
bildet  Der  Aether  verdampft,  sobald  er  frei  geworden  ist;  in  dem 
Aetherdampf  verdunsten  aber  zugleich  Wasser  und  Weingeist,  welch« 
so  mit  überdestilliren.  Kommt  das  auf  diese  Art  erzeugte  Schwefel- 
säurehydrat mit  einer  neuen  Menge  von  Weingeist  zusammen,  so  wird 
es  abgekühlt,  vereinigt  sich  wieder  damit  zu  Aethyloxyd-Schwefelsäure, 
welche  bei  ihrer  Erhitzung  auf  1400  C.  abermals  dieselbe  Zersetsnng  «^ 
leidet. 
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Gegen  diese  Theorie  ist  in  neuerer  Zeit  eingewendet  worden,  dasi 
die  iethjioxyd-SchwefelsiUire,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  abscheide 
md  für  sich  in  yerdünnter  Lösung  erhitze ,  keinen  Aether,  sondern 
Alkohol  liefere.  Auch  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit  Wasser  auf 
140* C.  oder  höher  erhitzt,  erhält  man  aus  der  Aethyloxjd  -  Schwefel- 
siore  keinen  Aether.  Wohl  aber  erh&lt  man  eine  reichliche  Menge 
TOfl  Aether,  wenn  man  Aethyloxyd- Schwefelsäure  mit  Alkohol  gemiischt 
in  ngesehmolzenen  Röhren  auf  1400C.  erhitzt  (Graham). 

Die  Erklärung,  welche  Williamson  aus  seinen  Versuchen 
Ton  dem  Vorgänge  der  Aetherbildung  gegeben  hat,  ist  wesentlich  fol- 
g«üde; 

Bei  dem  Mischen  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Weingeist  entsteht 
Aitkylozyd- Schwefelsäure  und  Wasser,  welches  einen  anderen  Theil 
Sebwifelsäorehjdrat  verdünnt.  Ein  Theil  des  Weingeistes  ist  in  der 
ictberaiiichung  unverbunden.  Erhitzt  man  die  Mischung  auf  12ö<^  bis 
l^C,  so  wirken  Aethjlozyd- Schwefelsäure  und  Alkohol  in  der 
^eue  zersetzend  auf  einander,  dass  Aether  und  Schwefelsäurehydrat 
eiMehen: 

^^S*J0,.2S0,  +  ^*iio,  =  2. HO. so,  +  ^;5;J0, 

Aethyloxyd-Schwe-         Alkohol       Schwefelsäure-         Aether. 
feisäure  hydrat 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  giebt  bei  dieser  Temperatur  Wasser 
ab,  welches  mit  dem  Aether  überdestillirt.  Lässt  man  in  die  kochende 
Aethermischong  Weingeist  fliessen,  so  erniedrigt  er  an  der  Berührungs- 
itelle  die  Temperatur  so  weit ,  dass  die  Schwefelsäure  sich  mit  einem 
Theil  des  Alkohols  zu  Aethyloxyd- Schwefelsäure  vereinigt,  welche 
wieder  mit  einem  anderen  Theil  des  Alkohols  in  Aether  und  Schwe- 
felnorehydrat  zerfällt.  In  dieser  Weise  geht,  unter  der  Voraussetzung, 
daas  eben  so  viel  Wasser  Überdestillirt  als  bei  der  Bildung  der  Aethyl- 
oxyd-Schwefelsäure  frei  wird,  der  Process  der  Aetherbildung  ununter- 
brochen fort,  und  dieselbe  Quantität  Schwefelsäure  kann  unbegränzte 
Mengen  von  Alkohol  in  Aether  verwandeln.  Da  man  jedoch  in  der 
Praxis  wasserhaltigen  Weingeist  anwendet,  und  hierbei  die  Schwefel- 
Aore  in  der  Betorte  allmällg  verdünnter  wird,  so  erneuert  man  Mch 
Verlauf  einiger  Zeit  die  Schwefelsäure. 

Als  eine  Stütze  seiner  Theorie  führt  Williamson  folgende Beob- 
a^tongen  an: 

Mischt  man  Amyl- Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
eotsteht  Amyloxyd  -  Schwefelsäure : 

iH0.2SO,  +  ^•5"J0,    =   ^»J"!  0,.2S0,  +  2S0. 

Amyl  -Alkohol    Amyloxyd-Schwefelsäure 

Behandelt  man  die  hierbei  erhaltene  Amyloxyd-Schwefelsäure  mit 
Alkohol  in  der  nämlichen  Weise  wie  die  Aethermischung  bei  der  con- 
tinairliehen  Aetherbereitung,  das  heisst,  lässt  man  einen  langsamen  Strom 
TOD  Weingeist  zutreten,  so  destillirt  Aethylamyläther  über  und  nach  eini- 
ger Zeit  enthält  die  Retorte  keine  Amyloxyd-Schwefelsäure  mehr,  son- 
dern Aethyloxyd -Schwefelsäure,  und  es  destillirt  nun  gewöhnlicher 
Aetber  über. 

Birtwlimiih  der  Cbmi«.  St«  Aofl.  Bd.  L  \^ 
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Man  hat  nämlich: 

^•S^'|0,.S,0e    -\-^u\0^   =   §  »rK  +  2H0  .280. 

Amyloxyd-Schwe-  Alkohol  Aethylamyl- 

felsäure  äther 

2HO.2SO3    +    ^'2i^2    =^'2'J02  .SjOe    +.2H0 
Schwefelsäure  Alkohol       Aethyloxyd-Schwefelaäure 

In  Betreff  der  Bildung  des  Aethers  durch  die  Einwirkung  der 
Chloride  und  Fluoride  ist  zu  bemerken,  dass  sie  nicht  continuirlich  sein 
kann  und  offenbar  in  Folge  von  Zersetzungen  stattfindet,  welche  die 
anfangs  mit  den  Chloriden  gebildeten  Verbindungen  des  Alkohols  er- 
leiden. 

Verwandlungen  des  Aethers. 

1)  Selbst  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  erleidet 
der  Aether  eine  auffallende  Veränderung,  welche  sich  besonders  durch 
Verschiedenheit  in  der  Spannkraft  seiner  Dämpfe  bemerklich  macht 
(Begnault). 

2)  Durch  Erhitzen.  Leitet  man  Aetherdampf  durch  eine  zum 
Glühen  erhitzte  Röhre,  so  zerfällt  er  und  liefert  ein  Gasgemenge,  wel- 
ches Ölbildendes  Gas,  Sumpfgas  und  Wasserstoffgas  enthält,  ferner  Al- 
dehyd, Wasser,  brenzliches  Oel  und  einen  krystallinischen  dem  Naph- 
talin  ähnlichen  Stoff.    In  der  Weissgliihhitze  scheidet  sich  auch  Kohle  &b. 

3)  Durch  Sauerstoff.  Wenn  mit  Luft  gemengter  Aetherdampf 
mit  Platinschwarz,  schwach  erwärmtem  Platinschwamm  oder  überhaupt 
mit  nicht  völlig  zum  Glühen  erhitzten  Stoffen  in  Berührung  kommt,  so 
erleidet  er  eine  unvollkommene  Verbrennung  und  es  entstehen  hierbei 
Oxydationsprodttcte,  wie  Aldehyd,  Essigsäure,  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure,  Wasser ,  sowie  ein  noch  nicht  isolirter  Stoff,  welcher  sich  durch 
seinen  heftig  angreifenden  Geruch  und  seine  zu  Thränen  reizende 
Wirkung  auf  die  Augen  bemerklich  macht  (Lampensäure  von  Davy 
8.  unten).  Man  kann  die  flüssigen  hierbei  entstehenden  Prodncte  auf- 
sammeln, indem  man  eine  Lampe  mit  Aether  füllt,  und  einen  Asbest- 
docht  anwendet,  den  man  vorher  auf  die  Art  zubereitet,  dass  das  obere 
Ende  des  Dochtes  mit  einem  Brei  von  Platinsalmiak  und  Weingeist 
getränkt  und  vor  dem  Löthrohr  ausgeglüht  wird.  Entzündet  man  den 
Aether  am  Docht,  und  bläst  die  Flamme  wieder  aus,  so  wird  der  Platin- 
schwamm  im  Aetherdampf  glühend  und  unterhält  die  langsame  Ve^ 
brennung  des  Aethers.  Es  erhebt  sich  ein  stechend  riechender  Dampf, 
den  man  in  einem  von  aussen  abgekühlten  Helm  verdichten  und  in 
Tropfen  aufsammeln  kann  (Böttger's  Glühlampe). 

Faraday  leitete  mit  Luft  gemengten  Aetherdampf  durch  eine  mit 
Platinblech  oder  Platindraht  gefüllte  erhitzte  Glasröhre.  Aach  kann 
man  Aether  auf  eine  zwischen  150<>  bis  2600C.  erhitzte  Porcellan-  oder 
Metallschale,  einen  Ziegelstein  oder  andere  Körper  tropfen  lassen 
und  beobachtet  hierbei  im  Dunkeln  einen  bläulichen  Schein,  ähnhch 
einer  Flamme,  und  den  stechenden  Geruch  wie  bei  der  Glühlampe  ohne 
Flamme. 

Die  durch  Coiidensation  hierbei  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  man 
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firaber  LampeDsäare  nannte  und  die  von  Davy  zuerst  bemerkt,  spä- 
ter «och  TOD  Faraday  und  Daniell  untersucht  ward,  reducirt  Gold-, 
Silber-,  Quecksilber-  und  selbst  Kupfersalze,  wird  durch  concentrirte 
^irefelaaare  gebräunt  und  giebt,  mit  Alkalien  neutralisirt,  bräunlich 
geübte  Salze,  welche  den  essigsauren  Salzen  im  Allgemeinen  gleichen, 
aber  schwieriger  krystallisiren.  Ihre  Auflösungen  zeigen  noch  die  re- 
docirenden  Wirkungen  der  Säure.  Lieb  ig  nimmt  an,  dass  die  soge- 
Dumtc  Lampensäure,  neben  Aldehyd  Aldehydsäure,  C4H8O3-I-HO, 
enthalte,  welche  auch  bei  der  Behandlung  von  Aldehyd  mit  einer  zur 
TölUgen  Verwandlung  in  Essigsäure  ungenügenden  Menge  von  Silber- 
oxyd erhalten  werde.  Nach  Gerhardt  ist  die  Aldehydsäure  nur 
dn  Gemenge  von  Essigsäure,  Ameisensäure,  Acetal  und  unzersetztem 
AMjd,  welcher  letztere  gleichfalls  durch  Metalle  vertretbaren  Wasser- 
stoff etdialte.  Jedenfalls  sind  alle  Eigenschaften  der  Lampensäure,  viel- 
ladit  mit  Ausnahme  ihres  heftigen  Geruchs,  durch  den  geschehenen 
Hidhveis  des  Vorhandenseins  von  Ameisensäure,  Aldehyd  und  Essig- 
üare  erklärt. 

4)  Durch  Chlor.  Leitet  man  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Tem- 
fentxtt  durch  Aether,  so  erwärmt  sich  derselbe,  so  dass  jede  Blase  des 
zutretenden  Chlorgases  unter  Feuererscheinung  und  Schwärzung  ver- 
schwindet Es  bleibt  eine  schwarze,  theerartige  Masse  zurück.  Umgiebt 
man  den  Aether  mit  einer  Kältemiachung  und  leitet  trockenes  Chlorgas 
ein,  80  wird  dasselbe  anfangs  schnell  absorbirt  unter  gelber  Färbung 
der  Flüssigkeit;  später  entwickelt  sich  viel  Salzsäure  und  das  Chlor 
wird  schwieriger  aufgenommen,  so  dass  man  die  Kältemischung  weg- 
nebmen  und  allmalig  von  aussen  auf  130^  bis  1400C.  erwärmen  muss, 
um  die  Zersetzung  weiter  zu  fähren. 

Setzt  man  endlich  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Chlorgas 
^  Sunnenlichte  aus,  so  erhält  man  weitere  Producte. 

Dem  Aether  wird  hierbei  Wasserstoff  entzogen,  welches  durch 
^e  äquivalente  Menge  von  Chlor  ersetzt  wird.  Es  bildet  sich  ferner 
düorwasserstoffsäure ,  welche  einen  Theil  des  Aethers  in  Aethyl- 
cl^lor&r  verwandelt.  Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  zuerst  C4H4G10, 
spater  bei  Beendigung  der  Einwirkung  im  zerstreuten  Tageslicht  Bi- 
cUorather  (Acetyloxybichlorid)  C4H8€l,0  (s.  d.  Bd.  S.  119),  und  als 
leUtei  Product  im  directen  Sonnenlichte  wird  der  Perchloräther  (Tri- 
ebloracctyloxybichlorid)  C4ei6  0  (s.  d.  Bd.  S.  126)  erhalten.  Gleich- 
^g  entstehen  jedoch  durch  secundäre  Zersetzimgen  Chlorkoblenstofl 
und  der  sogenannte  Chloraldehyd.  Diese  Verbindungen  sind  unter  dem 
Artikel  Acetyl,   secundäre  Badicale,  näher  beschrieben. 

5)  Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aether  ist  nicht  genau  unter- 
"'w^  scheint  aber  der  des  Chlors  ähnlich  zu  sein.  Die  Lösung  des 
Broms  b  Aether  entfärbt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Bildung  von 
Bromwisgerstoff,  Aethylbromür,  Bromal  und  schwerer  Bromnaphta. 
Bei  der  Destillation  geht  die  Bromnaphta  zuletzt  über;  sammelt  man, 
ntchdem  */^  überdestillirt  sind,  das  zuletzt  üebergehende  für  sich, 
^Utieh  mit  Kalilauge  und  rectiücirt  es  für  sich,  so  erhält  man  eine 
ickwere,  wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkit  von  ange- 
i^tiunem  Greruch  und  süssem  Geschmack  (Löwig^).  Die  Zusammen- 
*etzQng  dieser  Flüssigkeit  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXVI,  S.  661. 
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Behandelt  man  Chlorbrom  mit  Aether,  so  ensteht  Chlorwasse 
stoffsäure  und  eine  bromreiche  organische  Verbindung  (Serullas). 

6)  Jod  wirkt  nur  wenig  auf  Aether  ein.  Chlorjod  wird  y< 
Aether  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  aufgenommen;  nach  einige 
Stunden  bildet  sich  Salzsäure  während  das  Jod  inr  Aether  bleibt. 

Erhitzt  man  Aether  in  zugeschmolzenen  (rlasrohren  mit  Jodan 
monium  auf  400<^C.,  so  entstehen  jodwasserstoffsanre  Aethylamii 
(Berthelot). 

7)  Phosphor  verwandelt  den  Aether  auch  bei  völlig  abgehali 
ner  Luft  in  mehrere  phosphorhaltige  Säuren.  Destillirt  man  den  ui 
veränderten  Aether  ab,  so  bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand,  der  m 
Baryt  neutralisirt,  ein  in  Wasser  unlösliches  Salz,  ein  schwer  löslich( 
und  ein  leicht  lösliches  Salz  liefert.  Letzteres  Salz,  von  Zeise  phoi 
phätsanrer  Baryt  genannt,  ist  gelblich  weiss,  undeutlich  krystallj 
nisch;  es  fällt  Sublimat,  Silber-  und  Bleisalze. 

8)  Chlorsäure  und  Bromsäure  wirken  heftig  oxydirend  u 
Aether  und  verwandeln  ihn  in  Essigsäure,  während  zugleich  Chlor  oda 
Brom  frei  werden. 

9)  Salpetersäure  verwandelt  ihn  beim  gelinden  Erwärmen  un- 
ter heftiger  Erhitzung  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure,  wih- 
rend  zugleich  Stickstoffoxyd,  sowie  salpetrigsaures  Aethyloxyd  entsteh«!. 

10)  Salzsaures  Gas  bildet  mit  dem  Aether  Aethylchlorör. 

11)  Kalium  und  Natrium  entwickeln  mit  reinem  Aether  Dm 
langsam  Wasserstoffgas  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Leitet  man  Aetherdampf  durch  ein  erhitztes  Gremenge  von  Kali- 
h  yd  rat  und  Kalkhydrat,  so  entweicht  Wasserstoffgas  und  Sumpfgas. 
Der  Rückstand  enthält  kohlensaures  Alkali,  aber  weder  Ameisensäure^ 
noch  Essigsäure  (Dumas  und  Stas).  Bei  längerem  Zusammen- 
stehen mit  Kalihydrat  oder  Kalkhydrat  nimmt  der  Aether  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch  an. 

12)  Viele  Ch  lor  metalle  geben  bei  längerer  Berührung  mit  Aether 
an  diesen  Chlor  ab.  So  entfärbt  sich  die  Lösung  des  Eisenchlorids  in 
Aether  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Bildung  von  Eisen- 
chlorür.  Aehnlich  verhält  sich  die  Lösung  von  Kupferchlorid  (sie  bil- 
det Kupferchlorür)  und  von  Sublimat  (woraus  Calomel  niederfällt). 
Aus  Goldchlorid  wird  im  Sonnenlichte  metallisches  Gold  gefällt. 

Die  Veränderungen,  welche  der  Aether  hierbei  erleidet,  sind  nichl 
genau  untersucht;  vermuthlich  entstehen  ähnliche  Producte  wie  bei  der 
Einwirkung  von  freiem  Chlor.  A.  5. 

Aether  anaestheticus^).  Unter  diesem  Namen  hat  in 
den  letzteren  Jahren  eine  Flüssigkeit  zu  örtlichen  Anästhesirungen  An- 
wendung gefunden,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl- 
chlorür  entsteht. 

Nach  Regnault's  Untersuchungen  (vergl.Aethylchlorfir,  Ver- 
wandlung durch  Chlor)  lässt  sich  diese  Einwirkung  durch  fol- 
gende Formeln  darstellen: 


»)  Compt.  rend.  de  r»ctd.  T.  XXXI,  p.  848;  T.  XXXII,  p.  26.  —  CiD»titt, 
Jahmbericht,  1861,  Bd.  I,  8.  182;  18ft2,  Bd,  I,  S.  168;  and  1868,  Bd.  I,  S.  1«<- 
—  Annal.  d.  Ch«m.  «.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  217.  —  Vlerteyahwchrift  |^ 
Pharm.  Bd.  I,  S.  616;  Jahresbericht  v.  Liebig  u.  Kopp,  1860,  S.  4(5;  t^oh 
8.  561;  Jahrbuch  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  8.  79  o.  8.  267. 
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Aethjlchlorflr  =  C4H5€l4.2€l  =  C4H4€l,+H€l, 

1)  C4H4€l,+  2€l  =  C4Hs6ls  +  H€l, 

2)  C4fl8Gl,+2€l  =  C4H,Gl4+»€l, 
8)  C4H,€l44-2Gl  =  C4H€l5+H€l, 

4)  C4  H  €1»  +  2  €l==C4  €1«      +  fi€l, 

5)  C4€l«  ==C,Gla. 

Es  geht  hieraiu  hervor,  dase  das  Chlor  dem  AethjlohlorQr  1  Aeq. 
WaaMntoff  nach  dem  anderen  entzieht  und  dafür  an  die  Stelle  tritt, 
wihmd  sich  zugleich  Salzsaure  bildet,  welche  entweicht.  Der  Aether 
mauAäieus  scheint  nun,  nach  dem  Siedpunkte  zu  urtheilen,  ein  Gre- 
■age  des  dritten  und  vierten  Substitutionsproductes  (vergl.  Chlor- 
ftcttjl-  und  Bichloracetylchlorid  d.  Bd.  S.  124)  zu  sein,  das  aber 
nviika  auch  von  den  Übrigen  etwas  enthalten  kann,  namentlich  von 
tehtzten,  dem  Anderthalb -Chlorkohlenstoff.  Man  könnte  dafür  die 
FflOMl  geben  C4H  Gl» +  048,614. 

Wir  verdanken  Wiggers  eine  zweckmässige  Bereitungsmethode 
£»es  Arzneimittels,  das  sich  bereits  eines  bedeutenden  Rufes  erfreut 

Bei  der  Darstellung  ist  zu  berücksichtigen: 

s)  Das  Aethjlchlorürgas.  Man  erhält  dasselbe  aus  einem  vorsich- 
tig bereiteten  Gemisch  von  10  Thln.  90procentigem  Alkohol  mit  20 
TUn.  englischer  Schwefelsäure  (möglichst  erstem  Hydrat),  welches 
oMkrere  Tage  gestanden  hat  und  dann  in  eine  Betorte  mit  aufwärts 
genebtetem  Halse  gegossen  wird,  worin  sich  12  Thle.  fein  geriebenes 
Koehaalz  befinden.  Nach  24  Stunden  kann  die  Gasentwickelung  durch 
ÖDige  ODtergelegte  glühende  Kohlen  begonnen  werden. 

b)  Das  Chlorgas.  Dieses  wird  entwickelt  aus  einem  Gemenge  von 
ISTkb.  Chlomairium  mit  15  Thln.  gutem  Braunstein,  welches  in 
etneo  Kolben  mit  45  Thln.  englischer  Schwefebäure  Übergossen  wird, 
<üe  ni7or  mit  21  Thln.  Wasser  verdünnt  werden. 

Beide  Grase  leitet  man  in  eine  Flasche  oder  einen  grossen  Kolben 
^OD  weissem  Glase,  auf  dessen  Boden  sich  eine  2  Zoll  hohe  Schicht 
Wftner  befindet.  Die  Gasleituügsröhren  münden  1  Zoll  über  dem 
^isser  und  stehen  Vs  ^^^^  "^o^  einander  entfernt.  Die  Wechselwirkung 
^  Gase  muss  durch  Sonnenlicht  eingeleitet  werden,  einmal  begonnen 
^^  sie  aber  im  zerstreuten  Tageslichte,  ja  selbst  im  Dunkeln  von 
s^r  fort  Indess  ist  ein  zu  starkes  Sonnenlicht  schädlich,  es  bewirkt 
l^Kkt  die  Bildung  von  zuviel  Kohlensuperchlordr;  man  muss  daher  mit 
^'^^n  passenden  Schinne  das  Licht  zu  reguliren  suchen,  oder  einen  Tag 
^^^^  wo  der  Himmel  etwas  bewölkt  ist  Die  Zuleitung  der  Gase 
l^*cUskt  in  der  Webe,  dass  das  Aetbjlchlorür  immer  etwas  im  Ueber- 
*^"M  iit  und  durch  das  Chlor  nur  schwach  gelb  gefärbt  erscheint  Mit 
^  Sstwickelnng  des  letzteren  beginnt  man  daher  erst  dann,  wenn  der 
^f^  bereits  mit  Aethjlchlorürgas  gefiillt  ist  Bei  zu  rascher  £nt- 
^ehug  der  Gase  kann  die  Beaction  derselben  auf  einander  sich  bis 
ar£iits^ung  steigern,  wobei  das  Condensationsgeföss  gefährdet  wird. 

Das  Product  der  Beaction  bildet  zunächst  auf  der  Oberfläche  des 
^Msers  eine  Haut,  aus  der  sich  allmälig  grössere  Tropfen  zu  Boden 
^^'^^  welche  meist  ans  den  höheren  Substitutionsproducten  bestehen. 

um  namentlich  bei  rascherem  Betrieb  der  Arbeit  keinen  Verlust 
i>  erleiden  dadurch,  dass  etwas  von  den  Gasen  in  dem  Condensations- 
S^i^  der  gegenseitigen  Beaction  entgangen  sein  möchte,  ist  es  zweck- 
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massig)  dasselbe  durch  ein  Bohr  mit  einer  Woulf  sehen  Flasche  zi 
verbinden,  auf  deren  Boden  sich  ebenfalls  Wasser  befindet.  Auch  win 
es  Vorsieht  halber  gut  sein,  diese  mit  einem  dritten  Gefasse  in  Conne] 
zu  setzen,  welches  Kalkmilch  zur  Absorption  von  zufallig  entwickelten 
Chlor  enthält. 

Wenn  man  bemerkt,  -dass  sich  in  den  Condensationsgefassen  voi 
dem  Producte  nichts  mehr  bildet,  so  giesst  man  das  darüberstehende 
mit  Salzsäure  imprägnirte  Wasser  ab,  wäscht  einige  Mal  mit  kaltem  Was 
ser  und  setzt  das  Product  einer  weiteren  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
Zu  dem'  Zwecke  wird  es  in  einem  schmalen,  hohen  Cylinderglase  mi 
einer  2-  bis  Szölligen  Wasserschicht  überdeckt;  das  Chlor  leitet  roai 
durch  ein  bis  auf  den  Boden  des  Cylindevs  reichendes  Bohr  so  langsan 
zu,  dass  es  vollständig  absorbirt  wird.  Dies  muss  so  lange  geschehen 
bis  die  Flüssigkeit  das  specif.  Gewicht  1,6  erreicht  hat  und  sich  Kry 
stalle  von  Kohlensnperchlorür  zu  zeigen  beginnen.  Es  können  darübei 
mehrere  Tage  verstreichen.  Die  Einwirkung  des  directen  Sonnenlich< 
tes  muss  dabei  ausgeschlossen  werden,  weil  sich  sonst  leicht  zu  viel 
Chlorkohlenstoff  bildet  Um  bei  der  starken  Absorption  des  Chlore 
ein  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  zu  verhüten,  versieht  man  den  Gas- 
entwickelungsapparat  mit  einem  Sicherheitsrohr. 

Das  gehörig  gechlorte  Product  wird  nun  zweimal  mit  Wasser  ge- 
waschen, dann  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron^ 
hierauf  wieder  mit  Wasser  behandelt,  bis  dieses  sich  mit  salpetersanrem 
Silber  nicht  mehr  trübt.  Nachdem  es  sich  gehörig  geklärt  hat,  was  ziem- 
lich lange  dauert,  nimmt  man  die  letzten  Tropfen  Wasser  mit  kleinen 
Streifen  Fliesspapier  hinweg  und  kühlt  dann  möglichst  stark  ab,  wodurch 
das  vorhandene  Kohlensnperchlorür  grösstentheils  auskrjstallisirt.  Man 
filtrirt  schliesslich  durch  einen  mit  Asbest  lose  verstopften  Trichter. 
Oder  man  entwässert  das  gewaschene  Product  mit  Chlorcalciuro  und 
unterwirft  es  einer  fractionirten  Destillation.  Was  bis  -|-  llO^^C.  über- 
geht, gehört  zu  den  niedrigeren  Substitutionsprodncten  des  Aethylchlorörs 
und  muss  besonders  genommen  werden.  Von  -f-  1  lO^  C.  ab  destillirt 
der  eigentliche  Aether  anaesteticus  bis  nur  noch  Kohlensnperchlorür  in 
der  Betorte  zurückbleibt.  Von  diesem  mischt  sich  dem  Destillate  aller- 
dings etwas  bei,  aber  seine  Gegenwart  hat  auf  die  Anwendung  des 
Aethers  keinen  nachtheiligen  Einfluss  und  kann,  wenn  nöthig,  durch 
eine  nochmalige  Bectification  abgeschieden  werden. 

Die  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  bei  der  Bereitung  des  Aether 
anaestheticus  kann  man  entbehren,  wenn  man  die  Operation  so  einrichtet, 
dass  das  Chlor  im  Entstehungsmomente  auf  das  Aethylchlorürgas  einwirkt. 
Zu  dem  Ende  wird  das  letztere  auf  den  Boden  des  sehr  schmalen  Kol- 
bens geleitet,  in  welchem  die  Chlormischung  eine  möglichst  hoheSänle 
bildet  Was  vom  Aethylchlorür  unverändert  hindurchgeht,  lässt  man 
in  einen  zweiten  Chlorapparat  treten,  welcher  mit  dem  ersteren  darch 
ein  Bohr  verbunden  ist.  Dieseh  zweiten  Kolben  setzt  man  mit  dem 
Lieb  ig' sehen  Kühlapparat  in  Verbindung,  dessen  Abflussspitze  tnr 
Absorption  des  Chlors  in  Kalkmilch  taucht.  Bei  diesem  Verfahren  be- 
darf man  übrigens  ein  Fünftel  mehr  von  der  oben  vorgeschriebenen 
Chlormischung. 

Nach  Beendigung  der  Operation  entfernt  man  den  AethylchlorÖrap- 
parat  und  das  Geföss  mit  Kalkmilch  und  destillirt  das  Product,  welches 
sich  in  den  beiden  Kolben  befindet,  durch  gleichzeitiges  Erhitzen  derselben 
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biä  tarn  Kochen  ab.  Man  erhält  so  ansschliesdlich  das  erste  Substitn- 
tioosproduct  =  C4  H4  €lj ,  welches  nun  noch ,  wie  vorhin  beschrieben^ 
mt  Chlor  weiter  zu  behandeln  ist,  was  natürlich  in  diesem  Falle  viel 
länger  dauert 

JassoyO  ^»t  später  einige  Veränderungen  an  den  Apparaten  an- 
gebracht, welche  die  Regulining  der  Gasentwickelung  bezwecken.  Er 
lagt  zwischen  die  das  Chlor  liefernde  Retorte  und  das  Condensations- 
g^M  eine  kleine  Woulf  sehe  Flasche  ein,  auf  deren  Boden  sich  etwas 
Wasser  befindet,  durch  welches  das  Gas  hindurchgehen  muss.  Damach 
kann  man  die  Entwickelnng  desselben  beurtheUen.  Femer  fand  Jas soy, 
dass  mit  dem  Chlor,  welches,  nach  Wi gg er s,  aus  dem  zweiten  Con- 
dasadoDjigefäss  in  Kalkmilch  geleitet  wird,  zuweilen  auch  Aethylchlo- 
m  fortgeht,  besonders  bei  unrichtigem  Gange  der  Operation.  Um 
dks  n  vermeiden,  versieht  er  dies  zweite  Gefass  mit  einem  durch  einen 
gjüenen  Hahn  verschliessbaren  Rohre.  Der  Hahn  bleibt  so  lange 
ofto,  bis  der  Apparat  mit  den  zu  condensirenden  Gasen  gefüllt  ist 
iasKfdem  bringt  Jas  soy  in  dem  Korbe  des  zweiten  Condensations- 
gt&iseB  noch  ein  2  Fuss  langes  Rohr  an,  welches  bis  auf  den  Boden 
daaelben  unter  das  Wasser  reicht  Nachdem  der  Hahn  geschlossen  ist, 
erkennt  man  an  dem  Sinken  und  Steigen  des  Wassers  in  diesem  Rohre 
(ieo  Fortgang  des  Processes.  Geht  Alles  den  richtigen  Gang,  so  bleibt 
der  Druck  constant 

Die  von  Wiggers  vorgeschriebene  Menge  der  Chlormischung 
reie^  nach  Jas  soy,  nur  dann  aus,  wenn  man  die  Schwefelsäure  nicht 
auf  emmal,  sondern  in  Portionen  durch  ein  Trichterrohr  aufgiesst  Die 
Mffiige  des  zur  Condensation  der  sich  bildenden  Salzsäure  erforderlichen 
Wassers  beträgt  nach  ihm  für  10  Unzen  Alkohol  das  Fünffache,  so  ver- 
tbeOt,  dass  in  das  erste  Condensationsgefö.ss  zwei  Drittel  davon  gethan 
werden  und  in  das  zweite  das  andere  Drittel  kommt.  Die  Condensa- 
üonsflaschen  sollen  möglichst  gross  sein.  Für  die  obige  Menge  Alkohol 
^  die  erste  9Y2,  die  zweite  3  Maass  Wasser.  Kolben  sind  jedoch 
den  Flaschen  vorzuziehen,  da  sie  von  der  Hitze  bei  Condensation  der 
(lue  nicht  so  leicht  springen.  Endlich  hat  Jas  soy  ausfindig  gemacht, 
<J«s  man  das  Sonnenlicht  bei  Bereitung  des  Äether  anaestheticus  entbeh- 
ren kann,  wenn  die  Wände  der  CondensationsÜaschen  mit  der  Flüssig- 
keit benetzt  werden ,  welche  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf 
da«  Aethylchlornr  erhalten  wird. 

Der  Aether  anaestheticus  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von 
itheriach- aromatischem  Gemch  und  süsslich  brennendem  Geschmack. 
£1  loat  sich  leicht  in  Aether ,  Alkohol ,  ätherischen  und  fetten  Oelen ; 
nwt  Wasser  geschüttelt,  löst  er  sich  nicht,  bleibt  aber  lange  suspendirt 
Erlägst  sich  nicht  entzünden  und  reagirt,  richtig  bereitet,  völlig  neu- 
^l-  Der  Siedepunkt  variirt  zwischen  -j-  l^^^  "»^  ISO^C,  sein  specif. 
Gewicht  =  1,6.  Wp, 

Aetheräpfelsäure^).  Demondesirhat  nur  kurz  angegeben, 
^  beim  Aetherificiren  der  in  starkem  Alkohol  gelösten  Aepfelsäure 
»^«öen  neutralem  Aether  eine  Aetheräpfelsäure  sich  bilde,  deren  Kalk- 


*)  J»hTb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79.  —  *)  Compt.  rend.  de  l'acad. 
T.  XXim,  p.  227.  —  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  302.  —  Pharm. 
CmraJbl.  1851,  8.  785.  -   Jahresbericht  von  Liebig  u.  Kopp    1851,  S.  614. 
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salz  in  Alkohol  löslich  sei.  Näheres  über  die  Abscheidang  der  Säure, 
ihre  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist  nicht  angegeben.        Fe. 

Aetherarsensäure  (Arsenweinsäure).  Durch  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  Alkohol  erhielt  d'Arcet  i)  eine  Säure,  deren  Baryt 
salz  er  untersuchte.  Er  giebt  ihm  die  Formel  BaO  .  2  C4H5O.  AsO»: 
die  Resultate  der  Analyse  stimmen  jedoch  wenig  damit  überein. 

Aetherborsäure  ist  zuweilen  das  saure  borsaure  Aethyloxyd 
genannt  (s.  borsaure  Salze).  Fe. 

Aethercamphorsäure  ^)  (Camphorweins&ure,    sau- 

C  H  Oi 

res  camphorsaures  Aethyloxyd):     *}j*o(  ^0^14  O«  (Malaguti). 

Die  Säure  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  Camphorsäurehjdrat  mit  Al- 
kohol, leichter,  wenn  noch  Schwefelsäure  zugegen  ist.  Zur  DarstellaDg 
derselben  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Camphorsäure,  20  Thln. 
Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  in  einer  Retorte,  bis  etwa  die  Hälfte 
der  Masse  überdestillirt  ist,  und  versetzt  den  Rückstand  in  der  Retorte 
mit  Wasser,  wodurch  die  Aethercamphorsäure  als  ölartige,  syrupdicke 
Flüssigkeit  niederfallt.  Durch  Auflösen  in  verdünnter  Kalilauge  und 
abermalige  Abscheidung  durch  Zusatz  von  Salzsäure  lässt  sie  sich  rei- 
nigen. Sie  wird  zultezt  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Vacuum  fiber 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Aethercamphorsäure  sympartig, 
farblos,  von  1,095  specif.  Gewicht  bei  20,5<>C.,  von  schwachem«  eigen- 
thümlichem  Gertich  und  unangenehm  bitterem,  nicht  saurem  Geschmack. 
Sie  röthet  Lackmus  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser zerlegt  sie  sich  in  Camphorsäure  und  neutrales  camphorsaures  Aethyl- 
oxyd. Bei  130<>C.  verliert  sie  nicht  an  Gewicht,  bei  190^0.  beginnt  «ie 
unter  Zersetzung  zu  sieden,  wobei  die  Temperatur  sich  fortwährend  e^ 
höhen  lässt.  Es  entweichen  hierbei  brennbare  Gase,  während  Alkohol 
und  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  von  der  Consistenz  der'And- 
monbutter.überdestilliren.'  Nach  dem  Auflösen  der  Krystalle  in  kochen- 
dem Alkohol  krystallisirt  beim  Erkalten  Camphorsäure -Anhydrid,  und 
es  bleibt  camphorsaures  Aethyloxyd  gelöst. 

Die  Aethercamphorsäure  enthält  1  Aeq.  durch  Metalloxyde  ye^ 
tretbares  Wasser;  die  Alkalisalze  derselben  sind  leicht  löslich,  die  übri- 
gen Salze  können  in  Gestalt  von  Niederschlägen  erhalten  werden. 

Aethercamphorsaures  Kupferoxyd.  Die  Auflösung  der  Säure 
in  Ammoniak  giebt  mit  Kupfervitriollösung  einen  Niederschlag,  der  ein 
anderthalb-basisches  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  ist. 

Aethercamphorsaures  Silberoxyd,  AgO .  €485 0 .  C^o 814^61 
wird  als  gallertartiger,  in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

(J.  X.)  A.  S. 

Aethercarbamid  syn.  mit  carbaminsaurem 
Aethyloxyd  s.  Carbaminsäure. 


»)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XDC,  S.  202;  Joura.  f.  prakfc  Cb«»-  JJ 
Vn,  8.  67.  —  •)  Malaguti  (1887)  AnnaL  de  Chlm.  et  de  Phy«.  [2.1  T.  XUV, 
p.  161:  Jonrn.  t.  prakt.  Chem.  Bd.  XI,  8.  294;  Annal.  d.  Chem.  a.  rbarm.  Bd. 
XXn,  8.  82. 
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Aetherdoppelschwefelsäure  s.  Aethionsäure. 
Aetheressigschwefelstlurey  saurea  sulfacetoxjl- 

lebwefeUaures  oder  essigschwefelsauresAethyloxyd.  Entdeckt 

C  H  Ol 
Ton  Melsens  i)i     *H*ol  C4S2O,  .  2  SOj.    Die  Säure  entsteht  bei  der 

Emwirkiiog  der  E^sigsohwefelsänre  auf  Alkohol.  Zu  ihrer  Darstellung  ver- 

theilt  man  esaigschwefeldaurea  Silberoxyd  in  Alkohol  und  leitet  einen  Strom 

troekener  Salzsäure  ein.  Es  bildet  sich  Chlorsilber  und  die  davon  abfiltrirte 

Fläuigkeit  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  neben  Schwefel- 

wire  und  Aetzkali  einen  syrupartigen,  sauren  Rückstand  von  gewQrz- 

yt  ätherischem    Gerüche.     Dies  ist  die  Aetheressigschwefelsäure  in 

M^iicbst  reinem  Zustande.     Sie  fällt  weder  Silber-  noch  Barytsalze, 

trabt  ans  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure  aus.   Verdünnt  man  sie  mit 

Wiaer  und  löst  kohlensaures  Silberoxyd  in  ihr  auf,  so  scheiden  sich 

beia  Ferdunsten  der  Flüssigkeit  im  Vacuum   zuerst  einige  Krystalle 

VM  essigschwefelsaurem  Silberoxyd  aus  (wenn  die  angewandte  Säure 

■t  etwas  Essigschwefelsäure  verunreinigt  war)  und  die  davon  abgegoik 

Moe  Flüssigkeit  erstarrt  bei  weiterer  Concentrirung  zu  einer  warzen- 

f^igen  Krystallmasse,  die  beim  Trocknen  zu  perlmutterglänzenden 

blättrigen  Erys tallen  zerfällt.    Diese  Krystalle  sind  ätheressigschwe- 

felianres  Silberoxyd,  AgO  .  041(50  .  C4H2O9  .  2S08.    Das  Salz 

ist  zerfliesslich ,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  scheidet 

neh  aas  der  kochend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  perlmutter- 

^menden  Schuppen  ab.     Das  Salz  schwärzt  sich  im  Lichte  allmälig, 

Bchmilzt  bei  100®  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 

Bei  längerer  Einwirkung  der  Temperatur  von  100<>  C.  wird  es  zersetzt ; 

mter  Entwickelung  von  Aetherdämpfen  wird  es  fest.     (Sehn,)  A,  S. 

Aetherhemipinsäure.  Entdeckt  von  Anderson  «).  For- 
Del:  HO. C4H5O. 0201^8010-}-^^^'  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in 
eine  alkoholische  Lösung  von  Hemipinsäure  bildet  sich  die  Aetherhemi- 
piflsäiire;  durch  Verdunsten  zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  des  Rück- 
itudes  ans  heissem  Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  sie  in  büschel- 
f<)rmigen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  132<^C.  schmelzen  und  sich  leicht 
in  beissem  Wasser  lösen.  Die  Säure  iallt  weder  Blei-  noch  Silber-Salze, 
gieht  aber  mit  Eisenchlorid  einen  bräunlich -gelben  Niederschlag.  Beim 
Kodien  mit  Kali  entwickelt  sich  AlkohoL  A.  S. 

Aetherhydrat  sjni.  mit  Alkohol. 

Aetherin  (Weinölcampher)  ^.  Entdeckt  von  Hennell,  nn- 
^cnocfat  von  Serullas.  Formel:  0.8..  Wenn  man  das  sogenannte 
•^*>^««Weinöl  (s.  Art  Aetherol,  ätherschwefelsaures)  mit  Was- 
^  enrännt,  so  scheidet  sich  eine  leichte,  ölartige  Flüssigkeit  auf  der 
Oberiliehe  des  Wassers  ab,  und  die  Lösung  enthält  Aetherschwefelsäure. 
pio  ölirtige  Schicht  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen,  welche 
•''*^^"  sind;  die  eine  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  (Aetherin), 


*)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  X,  p.  870,  oder  Annal.  d.  Chem.  n.  Phftrm. 
Hin,  8.  276 ;  Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  71.  —  *)  Anderson,  Transact. 
^  ^  R^  Soe.  of  Edinburgh  T.  XX,  P.HI,  p.  847  und  Annal.  d.  Chem.  a  Pharm. 
H  LXXXYI,  S.  196 ;  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LYII,  S.  868. 

*)  Literatur  TergU  bei  Aetherol,  atherBchwefelBanres. 
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die  andere  selbst  bei  0^  C.  flüssig  (Aetherol).  Trennt  man  die  leichte 
ölartige  Schicht  von  der  Lösung  und  lässt  sie  bei  niedriger  Temperatur 
einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Aetherin  krystallinisch  ab;  das 
halbflüssige,  kömige  Gemenge  wird  durch  Filtriren  and  Pressen  zwi- 
schen Papier  von  dem  Aetherol  befreit.  Man  kann  es  aus  Alkohol  oder 
Aether  umkrystallisiren  und  dadurch  weiter  reinigen. 

Das  Aetherin  bildet  durchsichtige,  farblose,  glänzende  Prismen,  ist 
ziemlich  hart,  leicht  zerreiblich,  ewischen  den  Zähnen  knirschend,  ge- 
schmacklos, riecht  beim  Erwärmen  dem  Aetherol  ähnlich.  Specif.  Ge- 
wicht 0,980;  Schmelzpunkt  IIQO  C.  Es  siedet  bei  260^  C.  ohne 
Veränderung;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  loslich  in  Weingeist  und  be- 
sonders in  Aether.  Es  ist  dem  ölbildenden  Gase  polymer.        (J.  i.)  A.  S. 

Aetherinammon  syn.  mit  Aethylamin. 

Aetherin,  doppeltschwefelsaures.  Regnaul t glaubte, 

dass  das  Product,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  ölbildendem  Gaa 
auf  wasserfreie  Schwefelsäure  bilde,  2  Aeq.  Schwefelsäure  (2  SOj)  auf 
1  Aeq.  Aetherin  (G4H4)  enthalte,  daher  derName(s.  Aethionsäure). 

Aetherinhydrat  syn.  mit  Aethyloxyd,  von  der  Annahme 
ausgehend,  dass  es  eine  Verbindung  von  Aetherin  (C4H4)  mit  Was- 
ser sei. 

Aetherinplatinsäure  syn.  für  Aetherplatin- 
chlorid. 

Aetherische  Oele  s.  Oele  ätherische. 

Aetherkali  s.  Aethyloxydkali. 

Aetherkleesäure  s.  Aetheroxalsäure. 

Aetherkohlensäure.  Wahrscheinliche  Formel:  HO. 
C4H6O  .  2CO2.  Man  kennt  die  Säure  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zu- 
stande, sondern  nur  in  Verbindung  mit  Kali. 

Das  ätherkohlensaure  Kali,  KO  .  C4H5O  .  2  00,  (Duma3 
und  P^ligot  0^  entsteht,  wenn  man  von  Kry Stallwasser  sorgfaltig  be- 
freites Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  löst  und  trockene  Kohlensäure 
einleitet.  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Aether  zu,  welcher  eine  zu 
grosse  Erhitzung  der  Flüssigkeit  verhindert  Auf  dem  Boden  des  Ge- 
fasses  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  welcher  aus  einfach-  und  zweifach -kohlensaurem  Kali,  sowie 
ätherkohlensaurem  Kali  besteht  Durch  Vermischen  mit  einem  gleichen 
Volumen  Aether  vermehrt  sich  die  Menge  des  Niederschlages  noch.  Man 
sammelt  denselben  auf  dem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Aether  ab,  worauf 
man  ihn  mit  absolutem  Alkohol  schüttelt,  welcher  das  ätherkohlensanre 
Kali  löst,  das  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  lässt.  Man  filtrirt  aber- 
mals und  scheidet  durch  Zusatz  von  Aether  zu  dem  Filtrat  das  gelöste 
ätherkohlensaure  Kali  ab,  welches  rasch  filtrirt  und  getrocknet  werden 
muss.    Wendet  man  hierbei  zuletzt  wasserhaltigen  Alkohol  an,  so  bildet 


0  Annal,  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXIV,  p.  6;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXV, 
S.  281 ;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XHI,  S.  869. 
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fkh  sehr  leicht  zwei^M^h- kohlensaures  Kali,  das  sich  dem  Niederschlage 
beimiseht  und  ihn  veronreinigt 

Jh8  äiherkohlensanre  Kali  bildet  perlroutterglänzende  Krystall- 
büttchen;  es  lost  sich  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wasser 
IM  es  leicht  unter  Zersetzung  in  Alkohol  und  zweifach -kohlensaures 
KilL 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Kohlensäure,  brennbare  Gase, 
eiae  geringe  Menge  einer  ätherartigen  Flüssigkeit  (kohlensaures  Aethyl- 
oxjd?))  nnd  im  Rückstande  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit 
Kohle.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  Flamme.      (H.  K.)  A.  S. 

Aetherkomensäure  (saures  komensauresAethyloxyd). 

C  H  O) 
E«4eekt  von  How  i).      Formel:      *}f*o     ^«^^aOg.     Man  vertheilt 

febg^verte  Komensäure  in  absolutem  Alkohol,  leitet  einen  Strom 
tmiener  Chlorwasserstoffsäure  ein,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  verdampft 
btt  eber  100®  C.  nicht  erreichenden  Temperatur  zur  Trockne.  Die 
icüierkomensäare  hinterbleibt  krystallinisch  und  wird  durch  Auflösen 
m  wftrmem,  nicht  kochendem  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry- 
ättfliart,  gereinigt. 

Die  Säure  bildet  quadratische,  prismatische  Krystalle,  oft  von  be- 
triehtlicher  Grosse.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  er- 
tngt  kurzes  Kochen  damit  ohne  Zersetzung;  nach  längerer  Zeit  ver- 
wandelt das  kochende  Wasser  sie  in  Komensäure  und  Alkohol.  In  Al- 
kohol ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Für  sich  auf  lOO^  C.  erhitzt,  föngt  sie  an 
zarablimiren;  bei  135<^C.  schmilzt  sie  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit, 
«liebcim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen,  gefurchten  Masse  erstarrt 
Bei  dieser  Temperatur  sublimirt  sie  leicht  in  flachen,  glänzenden  Pris- 
men, ohne  sich  zu  zersetzen.  Sie  röthet  Lackmuspapier  stark,  coagulirt 
Eiweiss  und  färbt  Eisenoxydsalze  roth. 

In  Berührung  mit  fixen  Basen  zersetzt  sie  sich  äusserst  leicht,  und 
•«Ibst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  auf  Zusatz  von  Basen 
Wm  Verdunsten  der  Lösung  komensäure  Salze. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  trockenes  Ammo- 
Qiskgas,  so  schlägt  sich  bald  ätherkomensaures  Ammoniak, 
NH4O  .  C4H5O  .  C19B2O89  in  kleinen,  seidenartigen  Büscheln  von 
gdber  Farbe  nieder.  In  trockener  Luft  verliert  es  bald  Ammoniak; 
M  Vacnum  über  Schwefelsäure  hinterbleibt  freie  Aetherkomensäure. 

Das  ätherkomensaure  Silberoxyd  erhält  man  als  gelatinösen 
Niederschlag.  A.  S. 

Aethermekonsäuren.  Dieselben  wurden  von  How  2) 
''^^«»cht.  Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Mekonsäure  mit 
^''^sviregas  behandelt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  der  Salzsäure 
ODd  dem  Wassergehalte  des  Weingeistes  verschiedenartige  Producte. 

Löst  man  Mekonsäure  in  rectificirtem  Weingeist  und  leitet  trocke- 
w»  salzsaures  Gras  ein,  bis  die  Lösung  stark  raucht,  so  scheidet  sich 
^  Erkalten  Aethermekonsäure  ab;  beim  Stehen  setzt  das  Filtrat 
One  andere  Substanz  ab,  welche  von  How  Mekonäthermekonsäure 


0  Aanal,  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  88;  Edinb.  Phil.  Transact.  XX, 
P-  II.  p.  226 ;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  88.  —  *)  Annal.  d.  Cbem..  u.  Pharm. 
H  LXXXIH,   S.  867;  Edinb.   Phil.  Trans.  XX,  P.  HI,  p.  401. 
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genannt  wurde;  beim  Eindampfen  der  Matterlaoge  hinterbleibt  Bi&th er- 
mel^onsäure«  Diese  Verbindungen  lassen  sich  durch  folgende  For- 
meln darstellen: 

Aethermekonsäure:  2¥t^o\  Ci4B0u  =  2BO.Ci8HeOit 

Mekonäthermekonsäure:      5 ^q ^^^«BOii  =  3  BO . C14B  Ou 

4-  2HO.Ci8H^Oi, 

2  C  8  O) 
BiEthermekonsfture:  *jj*q|  C14HO11  =     HO.C„HiiOi, 

Aethermekonsäure. 

C  H  O) 

Formel:  2  H*ol  ^*B^ii*  ^*®  Aethermekons&ure  ist  eine  zwei- 
basische Säure,  welche  von  der  Mekonsäure  sich  dadurch  ableitet,  dasi 
1  Aeq.  Wasser  dieser  dreibasischen  Säure  durch  1  Aeq.  Aethylox]rd 
ersetzt  ist 

Sie  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  schon  beinahe  rein  ab,  so 
dass  ein  einmaliges  ümkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  genügt  sie 
ganz  rein  zu  erhalten. 

Die  Säure  bildet  kleine  glänzende  Erjstalle,  die  unter  dem  Mikro- 
skope als  quadratische  prismatische  Nadeln  erscheinen.  In  Wasser  ist 
sie  sehr  leicht  löslich,  sowie  auch  in  der  Wärme  in  Aether  oder  wasser- 
haltigem Weingeist,  weniger  in  absolutem  Alkohol.  Aus  concentrlrten 
Lösungen  abgeschieden,  bildet  sie  sternförmige  Krystalle.  Sie  verliert  bei 
1000  C.  nicht  an  Gewicht,  schmilzt  bei  158o  bis  1590  C.  zq  einer  durch- 
sichtigen gelblichen  Flüssigkeit,  wobei  sich  ein' aus  glänzenden  rhom- 
bischen Krjstallen  bestehendes  Sublimat  bildet.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  macht  Ei  weiss  gerinnen.  Mit  Eisenoxjdsalzen 
bildet  sie  eine  tiefrothe  Flüssigkeit  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salze 
unter  Aufbrausen.  Durch  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak  wird 
die  Säure  rasch  zersetzt  und  in  sogenannte  Mekonamidsäure  ye^ 
wandelt,  welche  How  dui*ch  die  Formel  CS4H89N7O78  darstellt.  Diese 
verwickelte  Zersetzung  bedarf  noch  einer  näheren  Untersuchung. 

Aethermekonsäure  Salze.  Die  Säure  bildet  zwei  Reihen  ron 
Salzen;  saure  Salze,  in  welchen  1  Aeq.  Wasser  der  Säure  durch 
Metallolyd  vertreten  ist,  sie  sind  leicht  krystallisirbar ;  neutrale 
Salze,  in  welchen  2  Aeq.  Wasser  durch  2  Aeq.  Metallozyd  vertreten 
sind.  Letztere  sind  schwierig  zu  erhalten,  und  bei  üeberschuss  »n 
Basis  werden  sie  leicht  zersetzt,  indem  mekonsäure  Salze  entstehen. 

C4H5O) 

Saurer  äthermekonsaurer  Baryt:      BaO}Ci4HOii.  Üeber- 

giesst  man  Aethermekonsäure  mit  Wasser  und  setzt  nach  und  dscd 
kohlensauren  Baryt  zu,  so  löst  sich  dieser  unter  lebhaftem  Aufbrau- 
sen auf,  während  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Salzes  ungelöst 
bleibt.  Verdunstet  man,  sobald  das  Brausen  aufhört,  die  Lösung  nüt^ 
der  Luftpumpe,  so  scheidet  sich  anfangs  kohlensaurer  Baryt  aus,  ^^' 
eher  durch  die  freie  Kohlensäure  in  Lösung  gehalten  wurde.  Hso 
filtrirt  denselben  ab  und  dampft  die  klare  gelbliche  Flüssigkeit  unter 
der  Lupftpumpe  oder  in  gelinder  Wärme  weiter  ein,  worauf  glänsende, 
rhombische  Krystalle  von  gelber  Farbe  anschiessen«     Dieselben  ^^ 
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bken  Erjstallwasser,  welches  sie  leicht  verlieren,  und  sind  nach  dem 
Troeknen  bei  100<^  C.  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt. 

Die  wässerige  Losung  dieses  Salzes  giebt  mit  esssigsaurem 
fileiozjd  einen  gelblich -weissen,  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxjd  einen  blassgrünen  imd  mit  Eisenchlorid  einen  rotiibraunen 
Niederschlag,  der  in  Qberschassigem  £isenchlorid  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flössigkeit  sich  löst 

C  H  Ol 
Neutraler     äthermekonsaurer    Baryt:      ot2*o(  ^^  ^  ^^^' 

Dieses  Salz  erhielt  How  einmal  durch  möglichst  genaues  Sättigen  einer 
vlMerigen  Lösung  von  Aethermekonsäure  bei  100^  C.  mit  kohlensau- 
rem  Baryt ;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  schied  es  sich  beim  Erkalten 
abiTzen  gelben  Nadeln  aus.  Bei  Anwendung  von  Überschüssigem 
koUcBsauren  Baryt  schien  sich  auch  ein  basisehes  Salz  zu  bilden. 

Saures    ftthermekonsaures    Silberoxyd:        ^S^i  ^4^0ii 

-f-  2  sq.  Auf  Zusatz  der  Lösung  von  saurem  äthermekonsauren  Baryt 
n  lalpetersaurem  Silberozyd  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  in 
behendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  in  weissen,  glänzenden,  stem- 
fSnnigen  Erystallen  sich  abscheidet.  Sie  schwärzen  sich  nicht  im  zer^ 
fltraiten  Tageslicht.    Das  Salz  verliert  bei  lOQo  C.  2  Aeq.  Wasser. 

Mekonäthermekonsäure . 

Formel:  C,, fi» 0,8  =  3  HO  .  Ci4H0n  -f  2H0  .  C4»50  . 
C14BO11.  Diese  Substanz  scheidet  sich  gewöhnlich  aus  der  Mutterlauge 
der  Aethermekonsäure  beim  Stehen  ab,  besonders  wenn  rectificirter 
Wemgeist  angewendet  wurde.  Beim  ümkrystallisiren  aus  heissem  Was- 
ser, worin  sie  ungemein  leicht  löslich  ist,  fällt  sie  als  ein  weisses 
«morphes  Pulver  nieder,  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet. 

Es  sind  keine  Verbindungen  derselben  mit  Basen  bekannt,  da  sie 
Bot  grösserer  Leichtigkeit  als  die  Aethermekonsäure  bei  Gegenwart  von 
Buen  sich  zersetzt  und  mekonsaure  Salze  liefert. 

Gegen  Ammoniak  verhält  sie  sich  von  der  Aethermekonsäure  ab- 
weichend und  scheidet  kein  gelbes  Salz  aus,  wie  es  mit  letzterer  Säure 
der  Fall  ist  Sie  scheint  hiernach  keine  Aethermekonsäure  zu  enthal- 
^)  sondern  eine  eigenthümliche  Verbindung  zu  sein. 

Biäthermekonsäure 

2C  H  O) 
(Diäthermekonsäure):         ^jj^QjCuHOn  =  C23H1SO14. 

Diese  Säure  ist  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Mutterlauge  enthal- 
^1  voraus  die  vorhergehenden  Stoffe  sich  abgeschieden  haben,  be- 
*<^i^  wenn  absoluter  Alkohol  angewendet  wurde.  Dampft  man  die 
^erhuige  bei  100<^  C.  ein,  so  lange  sich  saure  Dämpfe  entwickeln, 
10  bleibt  ein  gelbes  Oel,  das  beim  Erkalten  fest  und  krystallinisch  wird, 
'^ii'ch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  erhält  man  sie  rein. 

Man  erhält  diese  Säure  auch  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Mekonsiure,  absolutem  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure,  bis 
^  BSekstand  Syrupconsistenz  angenommen  hat.  Giesst  man  densel- 
WUeranf  in  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  rosenfarbener ,  krystallini- 
'^Kiedenchlag,  dessen  Menge  allmälig  zunimmt.     Durch  Umkry- 
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stallisircn  aus  kochendem  Wasser  erhält  man  daraus  reine  Biäther- 
mekonsäure. 

Die  Säure  bildet  lange  abgeplattete  farblose  Prismen ;  in  kochen- 
dem Wasser  schmilzt  sie  und  löst  sich  hierauf.  In  Alkohol  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Trocken  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  etwa  lOO^^C.  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  coagalirt 
Eiweiss  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen.  Eisen- 
oxydsalze färbt  sie  roth. 

Biäthermekonsaure  Salze.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  bil- 
det nur  eine  Reihe  von  Salzen. 

Biäthermekonsaures    Ammoniak:      Vjjo* J^j^i4H0ii.    Man 

erhält  es  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung 
von  Biäthermekonsaure  in  starkem ,  fast  absolutem  Alkohol ,  wobei  das 
Ganze  zu  einer  gelben,  beinahe  festen  Masse  gesteht.  Man  presst  ab 
und  krystallisirt  den  Bückstand  aus  warmem  Weingebt.  Das  Salz 
krystallisirt  in  Büscheln  von  strahligen,  seidenartigen  gelben  Nadeln, 
löät  sich  leicht  mit  gelber  Färbung  in  kaltem  Wasser.  Säuren  fäl- 
len aus  der  Lösung  Biäthermekonsaure;  salpetersaures  Silber- 
oxyd i^iebt  einen  gelatinösen,  gelben,  in  kochendem  Wasser  nicht  lös- 
lichen Niederschlag,  schwefelsaures  Kupfer oxyd  einen  grünen, 
gelatinösen,  essigsaures  Bleioxyd  einen  schweren,  gelblich -weis- 
sen Niederschlag.  Barium-,  Strontium-  und  Calciumlösungen 
geben  blassgelbe,  halbgallertartige  Niederschläge,  die  in  kochendem 
Wasser  unlöslich  sind,  in  einem  Ueberschuss  der  Erdsalze  sich  jedoch 
lösen.  Das  bei  lOO^'  C.  getrocknete  Barytsalz  entsprach  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Formel  BaO  .  2C4H5O  .  Ci4H0n.       A  S. 

Aethermellithsäure  ^).  Nicht  im  freien  Zustande,  sondern 
nur  in  Verbindung  mit  Baryt  von  Erdmann  und  Marchand  darge- 
stellt. Wahrscheinliche  Formel  der  Säure  HO  .  C4H5O  .  CgOß.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  Mellithsäure  mit  absolutem  Alkohol  und  we- 
nig Schwefelsäure  bildet  sich  die  Säure;  man  kocht  am  besten  in  einer 
Retorte,  so  dass  der  verdampfende  Alkohol  stets  wieder  in  die  Betorte 
zurücktropft,  sättigt  hierauf  mit  Barytwasser,  scheidet  überschüssigen 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ab  und  verdunstet  die  klar  fil- 
trirte  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Yacuum.  Man  erhält  den  äther- 
mellithsauren  Baryt  als  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  im 
Rückstande.  Die  Lösung  fällt  nicht  die  anderen  Metallsalze.  Schon 
bei  lOO^C.  erleidet  das  trockene  Salz  eine  partielle  Zersetzung,  wobei 
kohlensaurer  Baryt  gebildet  wird.  Es  gehört  zu  den  am  schwierigsten 
vollständig  zu  verbrennenden  Stoffen.  Die  Formel  des  Barytsalsea 
ist  BaO  .  C4H5O  .  CsO«.  (Ä  K.)  A,  S. 

Aethermyristicinsäure  hat  man  zuweilen  der  Analogie 
nach  das  saure  myristicinsaure  Aethyloxyd  genannt;  da  aber  noch 
keine  Verbindung  des  sauren  Aethers  dargestellt  ist,  so  ist  es  noch  zu 
den  myristicinsauren  Salzen  (s.  d.)  zu  zählen. 

AetheroP),  Weinöl.  Formel  CnHn;  polymer  dem  ölbildendcn 
Gas  und  Aetherin. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLITI,  8.  141;  Aimal.  d  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXVIU,  S.  827.  —  «)  Literatur,  siehe  Aetherol,  »therschwefeUaure». 
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Mao  erhält  es  gemengt  mit  Aetheiin  bei  der  Behandlung  des 
schweren  Weinols  mit  Wasser  (s.  Ari.  Aetherol^  ätherschwefel- 
I  aar  es).  Nachdem  durch  Stehen  in  der  Kälte  das  Aetherin  auskry- 
stalliairt  ist,  bringt  man  das  Gemenge  auf  ein  Filter,  wobei  das  Aetherol 
als  ölige  Flüssigkeit  durchfiltrirt,  während  die  Aetherinkrystalle  zurück- 
bteibeD. 

Das  hierbei  erhaltene  Aetherol  ist  etwas  gelblich  gefärbt ,  dick- 
flöiag,  TOD  0,921  specif.  Gewicht  (Serullas),  siedet  bei  2800C.  In 
der  Kalte  wird  es  immer  dickflüssiger,  aber  erst  bei  —  35^0.  fest.  Es 
besitit  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch;  ist  nicht  in  Wasser, 
kidit  in  Aether,  weniger  in  Weingeist  löslich.  Kalium  behält  im 
ietherol  seinen  Metall  glänz  unverändert. 

Serullas  und  Marchand  erhielten  bei  der  Analyse  des  Aetherols 
ibtranstiromende  Resultate,  nach  welchen  dasselbe  aus  gleichen 
Aeqoiralenten  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  besteht,  also  dem  ölbildeo- 
^  Gase  polymer  ist. 

Eine  ähnliche,  aber  doch  wieder  verschiedene  Substanz  ist  unter 
äea  Namen  süsses  oder  leichtes  Weinöl,  schwefelsäurefreies 
Leinöl  lange  bekannt.  Bei  der  Aetherbereitung  im  Grossen  wird  der 
rolle  Aether  mit  Kalkmilch  vermischt,  rectificirt  Sobald  der  Aether 
äbeigegangen  ist,  schwimmt  auf  dem  wässerigen  Rückstand  ein  gelbes, 
dickflässiges  Oel.  Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemengt, 
» schwärzt  es  sich ,  scheidet  sich  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  farblos 
ab.  Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  nach 
Dnmas  und  Boullay  wäre  sie  CuMq;  nach  Lieb  ig  enthielte  das  Oel 
mehr  Kohlenstoff.  Es  riecht  dem  Aetherol  ähnlich  und  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  0,9174  bei  10,5oC.  (Dumas  und  Boullay).  Es  lässt 
sieb  ohne  Veränderung  destilliren,  ist  leicht  in  Aether,  wenig  in  Wein- 
geist löslich.  An  der  Luft  scheint  es  sich  zu  verharzen  und  leichter 
in  Weingeist  löslich  zu  werden.  Chlor  und  Salpetersäure  greifen  es  an. 

(J.  X.)  A.  S. 

Aetherol^);  ätherschwefelsaures,  weinschwefelsaures 
Veinöl,  schwefelsaures  Aetherin,  schweres  Weinöl. 

Die  unter  dem  Namen  schweres  Weinöl  schon  lange  bekannte  Substanz 
^^^e  von  Hennel,  Serullas  und  Marchand,  zuletzt  von  Liebig 
■uitersQcht  und  von  Letzterem  ätherschwefelsaures  Aetherol  genannt. 

Wenn  gegen  das  Ende  der  Aetherbereitung  schweflige  Säure  und 
Ölbildendes  Gas  auftreten  destillirt  zugleich  eine  schwere  ölartige  Flüs- 
sigkeit über,  das  sogenannte  schwere  Weinöl.  Eine  Substanz  von  ahn- 
ten) Verhalten  erhält  man  durch  Destillation  vollkommen  trockener 
ätherschwefebaurer  Salze. 

Nach  Lieb  ig  ist  es  am  besten,  wenn  gut  getrocknetes  äther- 
^Wefelaaures  Kali,  mit  seinem  gleichen  Gewichte  frisch  gebranntem 
^*^  gemengt,  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  destillirt  wird. 

Nach  Marc  band  erhält  man  es  am  reichlichsten  durch  Destilla- 
tion Von  basisch  ätherschwefelsaurem  Bleioxyd. 

Zar  Befreiung  des  nach  einer  dieser  Methoden  erhaltenen  rohen 
WeinoU   von  Alkohol,    schwefliger  Säure  und  Aether  schüttelt   man 

*)  Literatur:  Marchand,  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XV,  S.  1.  —  Se- 
r«lU»,  Aimal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XXXIX,  p.  162.  —  Pogg.  Annal.  Bd. 
Xft',  8.  20.  —  Lieb  ig,  Handwörterbuch  erste  Aufl.  Bd.  I,  S.   121. 
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es  mit  kaltem  Wasser,  and  trocknet  es  im  Yaoaum  über  concentrirte 
Schwefelsäure. 

Man  erhält  so  ein  dickflüssiges  farbloses  Liquidum,  von  aromat 
schem  Geruch  und  ähnlichem  kühlenden  Geschmack.  Specif.  Gewicl 
1,135  (Serullas).  Es  siedet  erst  bei  hoher  Temperatur,  doch  lässt  i 
sich  unverändert  destilliren,  wenn  es  frei  von  Wasser  ist.  In  WeingeL 
und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Kalium  behält  darin  bei  gewöhnliche 
Temperatur  seinen  Glanz,  beim  £rwärmen  damit  entsteht  unten  Änderet 
Schwefelkalium. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  scheidet  sich  ein  leichtes  Oel  (Aethen 
und  Aetherin)  auf  der  Oberfläche  ab,  während  das  Wasser  Aetherschwi 
feisäure  (vielleicht  auch  Isäthionsäure)  gelöst  enthält.  In  gleiche 
Weise  verhält  sich  das  Oel  gegen  wässerige  Alkalien.  Mit  Mehrfacli 
Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  zusammengebracht,  bildet  es  ei 
schwefelhaltiges  Oel  (Thialöl  von  Zeise)  und  ätherschwefelsaures  Alkali 

Lieb  ig  giebt  dem  sogenannten  ätherschwefelsauren  Aetherol  di 
Formel  2 SO,  +  CbHqO  =  04^4  +  C4H5  0.280,,  oder  er  hält  e 
für  eine  Verbindung  von  wasserfreier  Aetherschwefelsäure  mit  Aetherol 
Seine  Entstehung  aus  ätherschwefelsaurem  KaH  erklärt  er  durch  di( 
Gleichung: 

8(K0  .€4850  .  2S0,)  -f  CaO  = 

Aetherschwefelsaures  Kali 
3(K0  .S08)  +  CaO.SOa  -f    CsHgO  .  2S0a    +    C4H«0,. 

Aetherschwefelsaures         Alkohol 
Aetherol 
Vielleicht  ist  das  schwere  Weinöl  nur  ein  Gremenge  von  neutralBm 
schwefelsauren  Aethyloxyd  und  Aetherol  nebst  Aetherin.       (J,  X.)  A.  S. 

Aetherol,  vierfach-schwefelsaures,  syn.  mitCar- 

bylsulphat  (s.  Aethionsäure). 

Aetheron  nennt  Mar  chandi)  eine  flüchtige  bei  SO^C.  siedende 
entaündliche  Flüssigkeit,  vom  Geruch  des  Sauerkohls,  welche  DebeD 
Weinöl  bei  der  trockenen  Destillation  ätherschwefelsaurer  Salze  mit  Kalk, 
aber  in  äus.serst  geringer  Menge  erhalten  wird.  Es  ist  leicht  entzünd- 
lich und  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme,  und  mischt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  näher  ist  es  nicht 
untersucht  Dieses  Product  tritt  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf;  ^ 
rührt  vielleicht  nur  von  einer  Unreinheit  des  Alkohols  her,  vielleicht 
von  Fuselöl;  dann  wäre  es  wohl  Amjlen,  welchem  Körper  es  in  den 
Eigenschaften  jedenfalls  nahe  kommt  f^ 

Aetheroxalsäure,  Weinoxalsäure,  AetherkleesÄnr«» 
entdeckt  von  Mitscher  lieh*).  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt,  da  sie  sehr  leicht  in  Oxalsäure  und  Alkohol  zerfällt  Ihf^ 
Formel  ist  wahrscheinlich:  ÄO  .  C4fl5  0  .  C4  0e. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Oxaläther  in  Alkohol  mit  so  Wel 
Kalihydrat  (welches  gleichfalls  in  absolutem  Alkohol  gelöst  ist),  al<  '^ 
Sättigung  der  Hälfte  der  im  Oxaläther  vorhandenen  OxalsSure  notb- 
wendig  ist,  so  schlägt  sich  das  Kalisalz  in  krystallinischen  Schnpp^ 

»)  Jottnu  f.prmkt.  CImiii.  Bd.  XV,  S.  8.  —  «)  Pogg.  AnnaL  Bd.  XXXIII»  S.  Wt 
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nieder.  Man  wäscht  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol^  löst  ihn 
hienaf  in  wässerigem  Weingeist  auf,  welcher  etwa  beigemengtes  ozal- 
nores  KaU  ungelöst  zurücklässt,  fällt  durch  Zusatz  von  verdünnter 
Sehwefclsäiire  das  Kali  aus ,  und  sättigt  die  filtrirte  und  hierauf  mit 
Wsuer  rerJönnte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  Beim  Verdam- 
pfen im  Wagjerbade  krystallisirt  der  ätheroxalsaure  Baryt,  aus  dem 
man  durch  Znsatz  von  Schwefelsäure  die  Aetheroxalsäure  in  wässeriger 
LösQDg  darstellen  kann.  Die  Säure  zersetzt  sich  selbst  beim  Eindam- 
pfen der  Lösung  im  Vacuum. 

Aetberoxalsaure  Salze.  In  ihren  Verbindungen  mit 
Baieo  iii  die  Säure  beständiger ;  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali 
Kifillt  sie  aber  in  oxalsaures  Kali  und  Alkohol. 

Dm  ätheroxalsaure  Kali,  KO.C4fl5O.C4Oe,  dessen  Darstel- 
bngoben  angegeben  wurde,  verändert  sich  nicht  bei  100<>C.  In  Was- 
ser ift  es  sehr  leicht  löslich,  und  schwierig  wieder  in  Krystallen  zu  er- 
lüiteD.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  kaum,  ziemlich  leicht  in 
merigero  Weingebt. 

Das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  krystallisiren  aus  ihrer  syrup- 
^cken  wässerigen  Lösung. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalciuro  und 
kocht,  80  fällt  oxalsaurer  Kalk  nieder.  In  ähnlicher  Weise  scheidet 
lieh  aas  einer  Lösung  des  Kalisalzes ,  die  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oiyd,  Kobaltoxydul,  Manganoxydul  oder  Zinkoxyd  versetzt  wurde,  beim 
Stehen  oder  schneller  beim  Kochen,  das  oxalsaure  Salz  des  schweren 
Metalloxyds  aus.  Selbst  die  wässerige  Säure  zerfällt  in  Berührung 
niit  Eupferoxyd  in  oxalsaures  Kupferoxyd  und  Alkohol. 

Als  fünffach -gechlorte  Aetheroxalsäure,  HO.C4€l5  0. 
C4O4,  lässt  sich  ein  durch  Zersetzung  des  fünffach -gechlorten  Oxame- 
than  erhaltenes  Product  betrachten  (vergl.  die  Verwandlungen  des 
Oxalsäuren  Aethyloxyds).  (J.  X.)  A.  S. 

Aetheroxamid   oder  Oxamethan  syn.    oxamin- 

saures  Aethyloxyd  (oxaminsaure  Salze). 

Aetheroxychlorkohlensäure  syn.  mit  chlorkoh- 
lensaurem Aethyloxyd  (s.  bei  Chlorkohlensäure). 

Aetherphosphorige  Säure    (zweifach-phosphorig- 

saures  Aethyloxyd).  Entdeckt  von  Wurtz  i).  Formel: 
^*J^JPH04  (Wurtz)  oder   ^*{{*^qJ  »O  .  PO«.     Nach  Berze- 

Htt8:2H0  .  PO3  .  SO  +  2C4H5O  .  POs  .  SO. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorchlorürs 
(PÖ,)  auf  wasserhaltigen  Alkohol:  P€V+  2C4H6O3  +  2H0 
-  ^*g  ol  ^^^^  +  ^4^5 €1  -f-  2  H€l.    Man  setzt  Phosphorchlorür 

'^cnweise  zu  Weingeist  von  36<>  B.,  wobei  man  die  Erhitzung  durch 
^^«sttodiges  Abkühlen  von  aussen  möglichst  vermindert,  dampft  das 
G«niUch  anfangs  an   der  Luft  durch    gelindes  Erwärmen    ein    (wobei 


';  Annal.  de  chim.  et   phys.   [3.]  T.  XVI,  p.  218;  Annal.   d.  Chem.    u.  Pharm. 
W.  LVUI,  S.  72;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  138. 

HttdwMcrboeh  der  Chemie,  ft«  Anfl.  Bd.  L  15 
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Chloräthyl  und  Salzsäure  entweichen),  während  man  das  weitere  Ab 
dampfen  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  neben  Ealihydrat  vomimml 
Der  syrupdicke  Bückstand  wird  mit  Wasser  verdünnt,  hierauf  mit  koh 
lensaurem  Baryt  neutralisirt.  und  der  sich  abscheidende  phoaphorig 
saure  Bar3rt  durch  Filtration  von  dem  löslichen  ätherphosphorigsaurei 
Baryt  getrennt  Durch  Eindampfen  im  Yacnum  erhält  man  den  äthei 
phosphorigsauren  Barjrt  aus  der  Lösung;  zur  weiteren  Reinigung,  na 
mentlich  von  Chlorbarium,  welches  beigemengt  sein  kann,  löst  m& 
den  Bückstand  in  absolutem  Alkohol,  welcher  den  ätherphosphorigsau 
ren  Baryt  aufnimmt  und  beim  abermaligen  Verdunsten  im  Vacuum  reii 
abscheidet 

Die  Säure,  welche  man  aus  dem  Barytsalz  durch  verdünnte  Schwe 
feisäure  abscheiden  kann,  ist  für  sich  nicht  genauer  bekannt;  sie  zer 
fällt  sehr  leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure. 

Die  phosphorige  Säure  enthält  im  freien  Zustande  2  Aeq.  durcl 
Oxyde  vertretbares  Wasser  und  1  Aeq.  nicht  abscheidbares  Wasser,  h 
Verbindung  mit  POa.  Das  eine  Aequivalent  vertretbares  Wasser  is 
in  der  ätherphosphorigen  Säure  durch  Aethyloxyd  vertreten,  so  das 
in  der  Säure  noch  1  Aeq.  durch  Oxyde  vertretbares  Wasser  enthalten  ist 

(H.  ÜT.)  A.  S, 

Aetherphosphorigsaure  Salze.  Die  Salze  sind  neu 
tral,  beständiger  als  die  freie  Säure,  doch  bei  Gegenwart  von  Was 
ser  ziemlich  leicht  zersetzbar  in  Alkohol  und  phosphorigsaure  Salze 
Man  kennt  die  Salze  nicht  im  krystallisirten  Zustande,  mit  AusnahitK 
des  Bleisalzes.  Sie  werden  theils  aus  dem  Barytsalz  durch  doppelt« 
Zersetzung,  theils  direct  aus  der  Säure  dargestellt. 

Aetherphosphorigsaurer  Baryt:    ^b*^q|  HO  .  PO3.      Au 

die  oben  beschriebene  Weise  dargestellt,  erhält  man  ihn  als  weisse 
amorphe  Masse,  die  sich  leicht  zerreiben  lässt,  an  der  Luft  aber  zer 
iliesst.  Er  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether,  welcher  ihn  selbst 
aus  der  alkoholischen  Lösung  abscheidet  Bei  der  trockenen  Destilla 
tion  entweichen  zuerst  brennbare  Producte,  von  der  Zersetzung  dei 
Aethyloxyds  herrührend,  später  Phosphorwasserstoffgas ,  während  eir 
rother  Bückstand  hinterbleibt,  der  wesentlich  phosphorsauren  Baryi 
(nebst  amorphem  Phosphor?)  enthält. 

In  trockenem  Zustande  hält  sich  das  Barytsalz  unverändert  an  dei 
Luft.  Aus  der  Lösung  desselben  krystallisirt  bei  längerem  Stehen  ar 
der  Luft  saurer  phosphorsaurer  Baryt. 

Aetherphosphorigsaures    Bleioxyd:  ™'^i^(  HO  .  POs« 

Man  fällt  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  durch  Schwefelsäure  den 
Baryt  aus  und  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  krystallisirt  das  Bleisalz  in 
glänzenden,  fettig  anzufühlenden,  luftbeständigen  Schuppen.  In  Was- 
ser und  Alkohol  ist  es  löslich,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
scheidet  allmälig  phosphorigsaures  Bleioxyd  ab. 

Aetherphosphorigsaures  Kali.  Durch  Fällen  der  Lösung  des 
Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Va- 
cuum hinterbleibt  das  Kalisalz  als  dicker,  nicht  krystallisirbarer  Syrup. 

Aetherphosphorigsaures  Kupferoxyd.  Wie  das  Kalisalz 
dargestellt,    hinterbleibt  es    als    blaue,    welche,    zerflicssliche    Masse, 
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welche   sich   allroälig    unter   Audächeidung    von    metallischem    Kupfer 
zersetzt,  (H.  K.)  A.  S. 

Aetherphosphorsäuren.  Die  dreibasische  cPhosphor- 
phorsaare  bildet  mit  Aethyloxjd  zwei  saure  Verbindungen,  welche  sich 
ähnlich  den  übrigen  Aethersäuren  verhalten,  und  daher  als  Aetherphos- 
phorsaiiren  bezeichnet  werden.  Die  Säuren  enthalten  1  Aeq.cPhosphorsäure 
verbunden  mit  1  oder  2  Aeq.  Aethyloxyd,  welches  an  die  Stelle  von  1 
oder  2  Aeq.  basisches  Wasser  getreten  ist,  so  dass,  verglichen  mit  den 
phosphorsaaren  Metallozyden,  diese  Aethersäuren  den  sauren  und  den 
so^nannten  neutralen  Salzen  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  340)  entspre- 
chen, and  wir  betrachten  daher  sie  auch  als  oPhosphorsäure,  in  welcher 
1  oder  2  Aeq.  basisches  Wasser  durch  Aethyloxyd  vertreten  ist. 

ßerzelius^),  welcher  nur  die  saure  Verbindung  mit  1  Aeq. 
Aethyloxyd  beschreibt,  nimmt  in  derselben  1  Aeq.  b Phosphorsäure  an, 
mit  welcher  das  Aethyloxyd  nicht  als  Basis,  sondern  als  Paarling  ver- 
bonden  ist.  Diese  Ansicht  stützt  sich  auf  die  der  zweibasischen,  aber 
nicht  der  dreibasischen  Säure  zukommende  Eigenschaft,  £i weiss  zu  coa- 
goliren ;  andererseits  darauf,  dass  beim  Kochen  der  Verbindung  mit 
öberschüssiger  Kalilauge  das  Aethyloxyd  nicht  abgeschieden  wird.  — 
Mag  aach  der  erstere  Umstand  der  Ansicht  von  Berzelius  günstig 
sein,  so  kann  man  doch  aus  dem  Verhalten  der  Verbindung  gegen  Kali 
kein  Argument  hernehmen  gegen  die  Vorstellung,  dass  die  Aetherphos- 
(^orsaore  Aethyloxyd  als  Basis  enthalte,  wenn  man  in  den  übrigen 
Aethersäuren  eine  solche  Zusammensetzung  annehmen  will,  da  ja  z.  B. 
das  ätherschwefelsaure  Kali  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge 
aaeh  nicht  zersetzt  wird.  Im  Ganzen  ist  die  Ansicht  von  Berzelius 
weniger  wahrscheinlich,  und  jedenfalls  weniger  einfach,  als  die  andere 
Annahmt. 

Aetherphosphor  säure. 

Weinphosphorsäure,  Phosphorweinsäure,  Acide  phos- 
pkovinique*     Diese  Verbindung  hat  den  sauren  cphosphorsauren  Salzen 

entsprechend  die  Zusammensetzung :       2)].q1'c^^^>'^^^^^^^^^  ^^' 
zeichnet  sie  =  2H0.  cPOg  +  C4H5O. 

Die  Existenz  einer  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure  auf  Alko- 
kol  entstehenden,  der  Aetherschwefelsäure  ähnlichen  Verbindung 
hatte  Lassaigne^  zuerst  angegeben;  die  Säure  und  ihre  Salze 
wurden  später  von  Pelouze^)  und  von  Lieb  ig*)  genauer  untersucht. 
Die  Aetherphosphorsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphorsäure 
auf  Alkohol  oder  Aether,  vorzugsweise  bei  Anwendung  wasserhaltender 
Phosphorsäure,  wasserfreie  Phosphorsäure  bildet  neben  dieser  auch 
Bätherphosphorsäure  (Vögeli).  Ist  die  Phosphorsäure  mit  Wasser 
?o  verdünnt,  dass  ihr  specifisches  Gewicht  1,2  ist,  so  verändert  sie  den 
Alkohol  oder  Aether  nicht  mehr. 


»)  Lehrbuch  d.  Chcin.  5.  Aufl.,  Bd.  V,  S.  652.  —  «)  Annal.  de  chhn.  et  phys. 
[■*,]  T.  Xnr,  p.  294.  —  'O  Annal.  de  chirn.  et  pby.^.  [2.]  T.  LII,  p.  37.  —  Annal. 
'1  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  VI,  S.  129.  —  ")  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  VI, 
V  149;  Bd.   XIII,  S.  32. 
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Zur  Darstellung  der  Aetherphosphorsäure  vermischt  man 
gleiche  Theile  von  starkem  95procentigen  Alkohol  mit  Phosphorsäore 
von  dicker  Sjrupsconsistenz.  Die  sich  dabei  bis  80^  C.  von  selbst  er- 
hitzende Mischung  wird  kurze  Zeit  auf  dieser  Temperatur  erhalten, 
nach  24  Stunden  mit  dem  siebenfachen  Volumen  Wasser  vermischt  und 
die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt.  Nachdem  durch 
Kochen  der  überschüssige  Alkohol  ausgetrieben  und  der  aufgelöste 
doppelt-kohlensaure  Baryt  zersetzt  ist,  setzt  sich  der  ätherphosphorsaure 
Baryt  aus  der  noch  heiss  filtrirten  Auflösung  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  ab. 

Wird  beim  Mischen  des  Alkohols  und  der  Phosphorsäure  das  Ge- 
menge sorgfaltig  abgekühlt,  so  bildet  sich  auch  Aetherphosphorsäure, 
aber  in  etwas  geringerer  Menge  als  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit. 

Die  Säure  wird  auch  erhalten  durch  Mischen  von  Aether  mit 
möglichst  concentrirter ,  wenigstens  syrupdicker  Phosphorsäure;  das 
Gemenge  erhitzt  sich  und  muss  stark  abgekühlt  werden,  weil  es  sich 
sonst  schwärzt.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  etwas  Aether 
ab ;  die  wässerige  Flüssigkeit  wird,  wie  angegeben,  mit  Baryt  behandelt 
(Vögeli). 

Durch  Zersetzen  des  gelösten  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  erhält 
man  eine  verdünnte  Lösung  der  reinen  Aetherphosphorsäure,  welche 
durch  Abdampfen  zuerst  bei  gelinder  Wärme,  hernach  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  concentrirt  und  zur  Consistenz  eines  Oeles  gebracht  wer- 
den kann.  Felo  uze  beobachtete,  dass  sich  aus  der  sehr  concentrirten 
Säure  glänzende  Krystalle  absetzen,  die  jedoch  durch  Abkühlung  h'n 
—  22<>C.  nicht  vermehrt  werden  konnten.  Es  wurde  nicht  ermittelt,  ob 
es  die  krystallisirte  Säure  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  saurer  äther- 
phospjiorsaurer  Baryt  war,  herrührend  von  einer  kleinen  Menge  durch 
Schwefelsäure  nicht  ausgefällten  Baryts. 

Die  Aetherphosphorsäure  besitzt  einen  beissenden,  sehr  sauren 
Geschmack,  röthet  stark  Lackmuspapier,  ist  geruch-  und  geschmacklos, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Sie 
löst  Zink  und  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Sie  ist  be- 
ständiger als  die  Aetherschwefelsäure ;  eine  verdünnte  Lösung  verträgt 
anhaltendes  Sieden  und  selbst  Abdampfen  bis  zu  einer  gewissen  Con- 
Centration  ohne  Zersetzung;  in  concentrirtem  Zustande  erwärmt,  erlei- 
det sie  ebenfalls  eine  Zersetzung ,  giebt  dabei  anfangs  Aether  und  Al- 
kohol, hernach  Ölbildendes  Gas  mit  etwas  Weinöl  aus,  und  hinterlässt 
Phosphorsäure  mit  Kohle  gemengt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
hält sich  die  concentrirteste  Säure  auch  im  Vacuum  unverändert.  Die 
verdünnte  Säure  zersetzt  die  kohlensauren  Salze  mit  Leichtigkeit  y  und 
löst  Zink  und  Eisen  auch  in  der  Kälte  unter  Wasserstoffentwickelung 
auf.  Sie  coagulirt  Eiweiss,  gleichgültig  ob  sie  durch  Einwirkung  der 
gewöhnlichen  oder  der  vorher  geglühten  Phosphorsäure  auf  Alkohol 
dargestellt  ist. 

Aetherphosphorsäure  Salze.  Sie  lassen  sich  entweder 
durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den  kohlensauren  Basen,  oder 
durch  doppelte  Zersetzung  ihres  Barytsulzes  mit  den  betreffenden 
schwefelsauren  Salzen  erhalten.  Sie  zeichnen  sich  vor  den  äther- 
schwefelsauren Salzen  durch  eine  grössere  Beständigkeit  aus,  und  ver- 
tragen im  trockenen  Zustande  selbst  eine  Temperatur  von  200«  C, 
ohne   eine  Zersetzung  zu  erleiden.     Nach  Pelouze   erhalten  sich  die 
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mekUü  noch  bei  einer  Temperatur  unverändert ,  wobei  Holz ,  Stärke 
Dnd  Weiosaore  verbrennen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  geben  sie  keinen 
Aether;  aber  mit  Kalihydrat  geroengt  und  bis  zu  einer  gewissen  Tem- 
peratur erhitzt,  liefern  sie  Alkohol  und  Aether  und  hinterlassen  ein  ba- 
fiuches  phosphorsanres  Salz.  —  Die  Salze  der  Alkalien  und  das  Mag- 
nesiasalz «ind  in  Wasser  leicht  loslich  und  schwer  krystallisirbar;  das 
Strontiansalz  ist  ebenfalls  schwer  zu  krystallisiren  und  gleich  dem  Ba- 
rytBsIz  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in  warmem.  Eine  Auf- 
\mBg  des  Barytsalzes  bringt  in  den  wässerigen  Lösungen  von  Mangan- 
nnd  Eisenchlorür,  sowie  von  Eisen-,  Nickel-,  Platin-,  Gold-  und  Ku- 
pferchlorid keine  Fällungen  hervor,  aber  mit  Zinnchloriir,  mit  Quecksil- 
ber-, Silber-  und  Bleisalzen  erzeugt  es  mehr  oder  weniger  schwer  lös- 
be^,  in  Sänren  lösliche  Niederschläge  von  ätherphosphorsauren  Me- 
taüoiyden. 

C  H  O) 
Aetherphosphorsaurer    Baryt,  2*Bao{  *  c^^»  "I"  ^^^^^i 

«f die  bei  der  Aetherphosphorsäure  angegebene  Weise  erhalten,  kry- 
ttlHfirt  in  farblosen  glänzenden  geraden  rhombischen  Säulen,  welche 
«ehr  kurz  sind  und  durch  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten  in  sechs- 
seitige Tafeln  übergehen.  Das  Salz  schmeckt  bitter  salzig;  es  ist  bei 
40*  C.  am  löslichsten ,  in  kälterem  wie  in  heisserem  Wasser  ist  es  we- 
niger loslich.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0®  €.  =  8,4  Thle.,  bei 
^OOC.  =  6,7  Thle.,  bei  40»  C.  =  9,3  Thle.,  bei  50«  C.  =  8,0  Thle., 
bei  800  C.  =  4,5  Thle.,  bei  100»  C.  =  2,8  Thle.  krystaUisirtes  Salz. 
Weingeist  und  Aether  lösen  das  Salz  nicht  und  fällen  es  aus  der  wäs- 
serigen Lösung. 

Das  krydtallisirte  Salz  verwittert  an  der  Luft  langsam,  bei  120^ 
C  verliert  es  alles  Kiystall wasser ;  das  trockene  Salz  zieht  begierig 
Feoehtigkeit  an.  Es  bleibt  bei  200<^  C.  noch  unverändert,  stärker  er- 
iutxt,  zersetzt  es  sich. 

Aetherphosphorsaures  Bleioxyd,  2*Pbo{  -cPOs, schlägt 
«ch  beim  Vermischen  einer  Auflösung  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ohne  Krystallwasser  nieder. 
^  ist  anter  allen  Salzen  das  schwerlöslichste. 

Aetherphosphorsaures  Kali.  Es  ist  gleich  dem  Natron- 
ttlze  in  Wasser  äusserst  löslich ,  schwer  krystallisirbar  und  leicht  zer- 
fticsslich.     Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser. 

Aetherphosphorsaurer  Kalk:  2  clkO\'^^^^~^^^^'  ^^^"^ 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Chlorcalcium- 
^^*^  schlägt  es  sich  in  glänzenden ,  glimmerartigen  Blättchen  nieder, 
öt  schwierig  in  reinem,  aber  leicht  in  saurem  Wasser  löslich. 

Aetherphosphorsaures  Silberoxyd  gleicht  sehr  dem  Kalk- 
^i  ond  enthält  wie  dieses  Krystallwasser. 

Aetherphosphorsaurer  Strontian.  Das  Salz  ist  schwierig 
"»Krystallen  zu  erhalten;  diese  enthalten  Wasser;  sie  lösen  sich  in 
rocrkhar  grösserer  Menge  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser;  Alkohol 
^llt  es  aus  dieser  Lösung. 
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Biätherp  ho  sp  hör  säure. 

Dieses  saure  phosphoraaure  Aethyloxyd  ist  1849  von  Vögeli^) 

entdeckt  und   untersucht;  seine  Formel  ist:  *fl*^ol  -cP^s.      Die 

Säure  bildet  sich  bei  der  langsamen  Einwirkung  von  wasserfreier  Phos- 
phorsäure auf  Aetber  oder  wasserfreien  Alkohol ;  ob  sie  auch  bei  der 
Behandlung  der  Säure  mit  starkem  wasserhaltenden  Alkohol  entsteht, 
ist  zweifelhaft.  Selbst  bei  der  Anwendung  von  absolutem  Weingeist 
bildet  sie  sich  nicht  in  grosser  Menge;  im  günstigsten  Falle  ward  von 
5  Thln.  wasserfreier  Phosphorsäure  1  ThL  biätherphosphorsaures  Blei- 
salz erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Biä^herphosphorsäure  bringt  man  eine  Schale 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unter  eine  Glasglocke  neben  eine  Schale 
mit  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Säure  langsam  zerfliesst.  Die  zer- 
flossene Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
gesättigt  und  dasFiltrat  bei  gelinder  Wärme  eingedampft;  aus  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  zuerst  ätherphosphorsaures  Blei- 
oxyd ;  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  wird ,  wenn  sie 
sauer  geworden  ist ,  wieder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutndisirt  und 
dann  weiter  eingedampft;  aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich 
nun  das  biätherphosphorsaure  Bleioxyd  in  Form  einer  wawellitartigen 
Krystallmasse  aus.  Diese  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren 
aua  Alkohol  gereinigt,  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Auflösung  mit 
Schwefelwasserstofi*  zersetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  und  die  Flüä- 
sigkeit  unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  wobei  die  Biätherphosphor- 
saure ab  eine  dicke  syrupartige,  durchaus  unkrystallinische  Masse  zu- 
rückbleibt. Da  ein  kleiner  Theil  der  Biätherphosphorsaure  sich  beim 
Eindampfen  zersetzt,  so  ist  immer  etwas  Aetherphosphorsäure  beige- 
mengt. Beim  Erhitzen  zersetzt  die  Säure  sich  leicht,  es  zeigen  sich 
stechend  saure  Dämpfe,  zugleich  bemerkt  man  aber  auch  den  aromati- 
schen Geruch  von  Phosphorsäureäther;  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
findet  endlich  eine  weitere  Zersetzung  der  Masse  unter  Aufbrausen  statt, 
und  es  bleibt  Phosphorsäure  zurück. 

Von  den  biätherphosphorsauren  Salzen,  die  leicht  direct  darge- 
stellt werden,  sind  nur  wenige  untersucht. 

Biätherphosphorsaures  Bleioxyd:  ^pbOr«^^*'  ^" 
nach  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte  und  gereinigte  Bleisalz 
zeigt  ein  verschiedenes  Ansehen  je  nach  der  verschiedenen  Art  der 
Darstellung.  Aus  einer  wässerigen  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  in  dem  Kafffein  ähnlichen  Erystallmassen  ab; 
beim  langsamen  Verdunsten  einer  kalten  wässerigen  Auflösung  bildet 
es  schöne,  oft  messbare  Krystallnadeln ;  aus  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  setzt  es  sich  in  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  weiss, 
von  seideartigem  Glanz;  es  löst  sich  schon  in  nicht  viel  kaltem,  leich- 
ter noch  in  heissem  Wasser  auf,  ziemlich  leicht  in  verdünntem  kalten 
Weingeist;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  in  der  Kälte  schwierig,  leichter 
bei  400  C.  löslich.  Auf  Wasser  geworfen,  zeigen  die  Krystalle  des 
Bleisalzes  eine  tanzende  Bewegung.     Li  der  Wärme  nehmen  sie  bei 

0  Annal.  d.  Phys-  a.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  282.  —  Annal.  d.  Chem.  n.  Phann. 
Bd.  LXIX,  S.  180.  —  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.   129. 
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17ü*C.  noch  nicht  an  Gewicht  ab;  bei  180»  C.  schmilzt  das  Salz  und 
erstarrt  bei  175<>C.  zu  einer  krystallinischen  Masse;  über  180^  C.  zer- 
stört es  sich  unter  Bildung  von  Phosphorsäure&ther  (s.  d.  Art,  bei 
Pkosphoraaure  Salze)  und  ätherphosphorsaurem  Bleioxyd;  wird 
es  an  der  Luft  stärker  erhitzt ,  so  entweichen  neben  brennbaren  Gasen 
soch  Dämpfe   von  Phosphorsäure. 

Biätherphosphorsaurer  Kalk:  *Cao('*'^^^*  l^i®8ßsSalz 
sann  ans  der  freien  Säure  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk,  oder 
dnrch  Zersetzung  des  in  Alkohol  gelösten  Bleisalzes  mit  einer  alkoho- 
lischen Losung  von  Chlorcalcium  und  Verdampfen  des  Filtrats  erhalten 
«^den.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  krystallisirt  es  beim  Abdam- 
l^n  in  Nadeln  ;  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  in  seide- 
^länzenden,  lockeren  Krystallmassen  wie  das  Bleisalz  erhalten.  Es  ist 
wasserfrei,  leicht  in  Wasser  und  in  wässerigem  Weingeist,  weniger 
leicht  in  reinem   Alkohol  löslich.     Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt. 

Die  übrigen  Salze  der  Biätherphosphorsäure  sind  nicht  genauer 
ontersacht,  sie  können  durch  Sättigen  der  freien  Säure  oder  durch  dop- 
pelte Zersetzung  des  Bleisalzes  leicht  dargestellt  werden. 

Das  Barjtsalz  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättern,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  and  in  verdünntem  Alkohol. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  nicht;  die  biätherphosphorsäure  Mag- 
nesia schw^ierig;  das  Nickelsalz  krystallisirt  leicht  in  Wasser  haltenden 
Blittchen;    alle  diese  Salze  sind  leicht  löslich  (Yögeli).  Fe. 

Aetherplatinehlorid  (entzündliches,  verprfffendes 
Chlorplatin,  Chlorplatin  -  Vine,  Aetherinplatinsäure,  Acide 
iäafichloroplatifäqiie).  Von  Berzelius  schon  früher  beobachtet,  von 
Zeise  O  &l>er  zuerst  untersucht 

Product  der  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Alkohol.  Formel 
(wahrscheinlich)  C4H4Pt3Gl2. 

Die    ^Entstehung    des  Aetherplatinchlorids    lässt   sich    ausdrücken 
dorch  die  Oleichung: 
2C4H6O3  -t-  2Pt€l3=C4H4Pt8€l3 +C4H4O2  + 2HG1+2HO. 

Alkohol  Aetherplatin-       Aldehyd 

Chlorid 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  man  1  Thl.  Platinchlorid 
(möglichst  frei  von  Platinchlorür)  in  10  Thln.  Weingeist  von  0,823 
specif.  Gewicht,  dampft  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme,  wobei  leicht 
Spritzen  und  Stossen  stattfindet,  auf  Yq  ihres  ursprünglichen  Volumens 
ein,  und  filtrirt  von  dem  schwarzen  Absatz,  welcher  sich  in  mehr  oder 
weniger  grosser  Menge  gebildet  hat.  Das  klare  Filtrat  wird  völlig 
ror  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt. Es  bleibt  hierbei  eine  braune ,  schleimige  Materie  ungelöst ; 
die  gelbbraune  Lösung  wird  im  Vacuum  verdunstet,  der  Rückstand 
nochmals  in  Wasser  gelöst,  und  nachdem  durch  Filtration  geringe  Men- 
gen eines  braunen  Stoffes  abgeschieden  sind,  dampft  man  im  Vacuum 
ifceben  Kalihydrat  ein. 

In  reinerem  Zustande  erhält  man  denselben  Körper  durch  Abschei- 


')  Pogg.  Annal.  Bd.  XXI,  S.  497  u.  542;  Bd.  XL,   S.  284;   Annal.   d.   Chcm. 
o.  Phsrm.  Bd.  XXIH,  S.  1. 
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duDg  aus  der  Salmiakverbindnng  desselben.  Die  concentrirto  wässerige 
Jj^Bung  des  Aetherplatinchlorid-Salmiaks  wird  zu  Abscheidung  des  Sal- 
miaks mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Flatinchlorid  versetzt.  Die 
von  dem  niederfallenden  Platinsalmiak  abfiltrirte  Lösung  verdunstet  man 
im  Vacuum,  anfangs  über  Schwefel säurehydrat  allein,  später  über 
Schwefelsäure  und  Kalihydrat.  Der  Rückstand  enthält  neben  Aether- 
platinchlorid etwas  Platinsalmiak,  sowie  gewöhnlich  überschüssig  zu- 
gesetztes Flatinchlorid;  man  zieht  letzteres  mit  wenig  kaltem  Wasser 
aus,  löst  alsdann  den  Rückstand  in  lauwarmem  Wasser  und  filtrirt  vorn 
ungelösten  Platinsalmiak ;  durch  Eindampfen  im  Vacuum  erhält  man 
das  Aetherplatinchlorid  in  möglichst  reinem  Zustande. 

Es  ist  eine  gummiartige,  blass  citronengelbe  Materie,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich  ist.  An  der  Luft  wird  es  nicht  feucht,  im 
Lichte  braun  oder  schwarz.  Für  sich  erhitzt  entwickelt  es  Salzsäure 
und  Kohlenwasserstoff  und  hinterlässt  einen  schwarzen  Rückstand,  der 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  und  metallisches  Platin  hinterläast 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  es  noch  vor  dem  Glühen 
mit  Flamme  und  hinterlässt  metallisches  Platin. 

Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und  verändert  sich  beim  £^ 
wärmen  leicht.  Beim  Kochen  trübt  sie  sich  schnell,  scheidet  fast  alles 
Platin  in  metallischem  Zustande  ab,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
und  brennbarem  Gas,  ohne  dass  Alkohol  oder  Aether  frei  wird.  Zn- 
satz von  viel  Salzsäure  hindert  jedoch  die  Abscheidung  von  Platin. 
Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wird  nur  ein  Theil  des  Chlors  aus  der 
Lösung  gefällt,  denn  das  Filtrat,  welches  überschüssig  zugesetztes  Sil- 
ber gelöst  enthält,  scheidet  beim  Stehen  einen  schwarzen  Platinabsatz 
und  Chlorsilber  ab. 

Metallisches  Kupfer  und  Quecksilber  scheiden  Platinschwarz  aus 
der  Lösung  ab. 

Eigenthümlich  ist  die  Zersetzung  durch  Kali.  Die  mit  überschös- 
siger Kalilauge  vermischte  wässerige  Lösung  bildet  beim  Stehen  all- 
mälig  einen  braungelben,  schleimigen  Absatz,  der  jedoch  nicht  die 
ganze  Menge  des  Platins  enthält.  Erwärmt  man  die  mit  Kali  versetzte 
wässerige  Lösung  sogleich,  so  entweicht  ein  Gas  von  talgähnlichem 
Geruch,  und  es  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  welches,  in 
trockenem  Zustande  erhitzt,  heftig  verpufft.  Dasselbe  wird  auch  beim 
Erwärmen  mit  Magnesia  erhalten. 

Dieser  verpuffende  Platinabsatz,  welcher  gewöhnlich  mit 
etwas  metallischem  Platin  gemengt  erhalten  wird,  entsteht  noch  auf 
verschiedenen  anderen  Wegen.  So  erhält  man  einen  Körper  von  den- 
selben Eigenschaften  bei  der  Gewinnung  des  Aetherplatinchlorids ,  und 
zwar  um  so  reichlicher,  je  mehr  Platinchlorür  die  Platinlösung  enthielt. 
Auch  beim  Kochen  von  Platinchlorür  mit  Weingeist  von  0,816  specif. 
Gewicht  bildet  sich  verpuffender  Platinabsatz. 

Beim  Erhitzen  für  sich  verpuflfl  das  trockene  schwarze  Pulver 
unter  Funkensprühen  und  mit  Knall.  Legt  man  dasselbe  auf  mit  Wein- 
geist befeuchtetes  Papier,  so  tritt  bald  eine  schwache  Explosion  ein 
und  der  Weingeist  entzündet  sich  gewöhnlich.  Mit  Luft  gemengte« 
Wasserstoffgas  wird  durch  das  Pulver  entzündet.  Bei  längerem  Auf- 
bewahren vermindert  sich  das  Vermögen,  beim  Erhitzen  zu  verpuffen, 
aber  es  behält  die  Eigenschaft,  den  Weingeist  zu  entzünden.    Durch 
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Waachen  mit  Wasser  verändert  sich  das  Pnlver ;  selbst  bei  Anwendang 
TOD  gekochtem  Wasser  entwickeln  sich  Gasblasen. 

Gmelin  vermathet,  dass  der  verpuffende  Flatinabsatz  Sauerstoff 
eotluLlte,  und  nach  der  Formel  C4H4Pt3  03  zusammengesetzt  sei;  viel- 
lekbt  enthält  er  ausser  metallischem  Platin  wesentlich  nur  Platinoxyd. 
Das  Aetherplatinchlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  von  Schwefel- 
vasierstoff  unter  Gasentwickelung  und  Bildung  eines  erst  gelben,  hier- 
nf  neb  schwärzenden  Niederschlages  zersetzt.  Die  Lösung  enthält 
Dor  Salzsäure  und  etwas  Chlorplatin. 

Aetherplatinchlorid- Verbindungen.  Eine  wässerige  Lö- 
RDg  700  Aetherplatinchlorid  (oder  dessen  Verbindungen  mit  Salmiak 
ok  Chlorkalium)  giebt  mit  überschüssigem  Ammoniak  oder  kohlen- 
saanm  Ammoniak  versetzt  einen  voluminösen  hellgelben  Niederschlag 
▼w  Aetherplatinchlorid -Ammoniak:  C4H4Pt3€l2  -\-  NHg.  Derselbe 
sekwirtt  sich  im  Lichte,  besonders  an  der  Luft,  doch  auch  unter  Was- 
Kr.  Id  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig,  etwas  mehr  in  Alkohol.  Kali 
otviekelt  daraus  Ammoniak.  Salzsäure  färbt  ihn  dunkler  gelb  und 
l»tikii  alsdann  zu  Aetherplatinchlorid- Chlorammonium. 

Aetherplatinchlorid- Chlorammonium  (entzündlicher Pla- 
tinsÄlmiak):  NK^Gl  +  C4H4Pt3ei2  +  2 HO.  Man  erhält  dasselbe 
dmth  Vermischen  der  Lösung  von  Aetherplatinchlorid  mit  Salmiaklösung 
Qod  Eindampfen  zur  Krystallisation.  Hierzu  kann  man  auch  die  unreine 
Lösang  von  Aetherplatinchlorid  benutzen,  welche  man  direct  durch 
Erhitxen  von  Platinchlorid  mit  Alkohol  erhalten  hat.  Nach  Zeise  wen- 
det man  auf  100  Thle.  Platinchlorid  etwa  18  Thle.  Salmiak  an.  Die 
Lösung  wird  auf  ein  Drittel  eingedampft;  die  beim  Erkalten  entstehenden 
bnonen  Krystalle  trennt  man  von  der  Mutterlauge  und  reinigt  sie  durch 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser,  wobei  man  im  Vacuum.  eindampft. 
Das  Doppelsalz  bildet  citronengelbe,  durchsichtige,  glänzende,  oft 
S  Zoll  lange,  schiefe  rhombische  Säulen,  die  an  der  Luft  und  im 
Lichte  sich  schwärzen.  Bei  100^  C,  sowie  im  Vacuum,  verlieren 
«ie  2  Aeq.  Krystallwasser.  Sie  lösen  sich  in  weniger  als  5  Thln.  kal- 
tem Wasser,  schwieriger  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  zeigt 
beim  Erhitzen  oder  auf  Zusatz  von  Kali  dieselben  Erscheinungen  wie 
das  Aetherplatinchlorid.  Durch  Platinchlorid  wird  Platinsalmiak  abge- 
sduedeo. 

Aetherplatinchlorid-Chlorkalium  (entzündliches  Platin- 
kalisalz): KGl+C4H4Pt8Glj-f2HO.  Zur  Darstellung  desselben  ver- 
dännt  man  die  unreine  Lösung  des  Aetherplatinchlorids  mit  Wasser, 
ötrirt  Ton  dem  Platinabsatz  und  setzt  gepulvertes  Chlorkalium  zu  (ein 
Viertel  von  der  Menge  des  angewendeten  Platinchlorids).  Die  Lösung  wird 
*^eh,  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung  angegeben,  behandelt. 
^  Silz  krjstallisirt  in  citronengelben ,  durchsichtigen,  glänzenden, 
^^ti  rhombischen  Säulen  (Neigung  der  Flächen  der  rhombischen  Säule : 
103«  58',  der  Endfläche  1120  50.  Es  schmeckt  anhaltend  schrumpfend 
oöd  metallisch.  Es  verwittert  in  trockener  Luft,«  schneller  im  Vacuum, 
ond  yerhert  bei  100^  bis  1600C.  im  trockenen  Luftstrome  das  Krystall- 
^user  Tollständig  (2  Aeq.).  Dem  Licht  ausgesetzt  überzieht  es  sich 
n»it  einer  schwarzen  Binde.  Es  löst  sich  in  5  Thln.  lauwarmen  Was- 
sers i  weniger  leicht  in  Weingeist. 

Beim  Ejrhitzen   für  sich   zersetzt  es  sich  bei  200<>  C.  unter  Ent- 
wickeltmg  von  2  Vol.  Chlorwasserstoffgas  auf  1  Vol.  brennbares  Gas, 
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ohne  sich  aufzublähen,  und  hinterlässt  eine  graue  Masse,  etwas  Platio 
Chlorid -Kalium  enthaltend.  Durch  Behandlung  mit  Chlorgas  in  de 
Wärme  erhält  man  Anderthalb  -  Chlor  kohlen  stofiT  und  salzsaures  Gaj 
In  der  wässerigen  Lösung  entwickeln  Chlor ,  Brom  und  Jod  eine 
Aethergeruch ;  durch  Einleiten  von  Wasserstoffgas  fällt  aus  der  wässt 
rigen  Lösung  metallisches  Platin  nieder.  Gegen  salpetersaures  SUbei 
oxyd,  Ammoniak  und  Kali  verhält  sich  die  Lösung  des  Salzes  wie  di 
des  Aetherplatinchlorids.  Beim  Kochen  zersetzt  sich  die  Lösung,  doc 
hindern  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie  auch,  wi 
es  scheint,  überschüssiges  Chlor kalium  die  Zersetzung. 

Aetherplatinchlorid  -  Chlornatrium.  Dasselbe  krjstallisij 
schwieriger  als  die  vorhergehenden  Salze;  in  Weingeist  ist  es  ziemlic 
schwer  löslich,  leichter  bei  Zusatz  von  Säuren. 

Die  nähere  Constitution  des  Aetherplatinchlorids  ist  noch  seh 
zweifelhaft.  Vielleicht  enthält  es  Acetylwasserstoff  mit  Platinchlorid 
Malaguti  vermuthete,  dass  esAcetyloxyd  neben  Platinchlorid  enthalte 
da  der  Körper  nach  Zeise  aber  sanerstoflFfrei  ist,  so  kann  man  Ace 
tyloxyd  nicht  darin  annehmen.  Man  kann  dasselbe  als  Verbindung  voi 
Platinchlorid  mit  Aethyl  ansehen,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1 

C  H  ) 

Aeq.  Platin  vertreten  ist,  oder  in  Formeln:     ^  pJ  -\-FtG\2;  oder  als 

CS) 

eine  Verbindung  von  PI atinchlorür  mit  einem  anderen  Chlorid :       pJö 

-|-  PtGl.  Da  nicht  sämmtliches  Chlor  durch  Silberlösung  abgeschieden 
wird,  so  wird  dasselbe  einen  Bestandtheil  des  Radicals  ausmachen  uih] 
man  könnte  die  Formel  der  Verbindung  vielleicht  C4H4Pt€l  -f"  ^*^' 
schreiben.  (J.  L.)  A.  S. 

Aether  pyrolignicus  nannte  Taylor  1822  den  (unreinen) 
Holzgeist,  welchen  er  bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz  erhal- 
ten hatte,  den  er  übrigens  nicht  näher  untersuchte. 

Aethersäure  syn.  für  Aldehydsäure  oder  ace- 
tylige  Säure.' 

Aetherschleimsäure:      ^^^q\  Oii^gOi^.  Entdeckt  von 

Malaguti  i).  Die  Säure  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  nicht  völ- 
lig reinen  schleimsauren  Aethyloxyds  in  wässeriger  Lösung.  Es  ge- 
lang Malaguti  nicht  immer,  diese  Zersetzung  einzuleiten;  aber  ge- 
wöhnlich trat  sie  freiwillig  ein.  Die  Flüssigkeit  nahm  eine  b6»^ 
Reaction  an  und  beim  Eindampfen  hinterblieb  ein  Rückstand,  der  we- 
sentlich aus  Aetherschleimsäure  bestand,  verunreinigt  mit  etwas  Schleim- 
säure  und  schleimsaurem  Aethyloxyd.  Durch  Behandlung  mit  Alko- 
hol zieht  man  letzteres  aus,  und  krystallisirt  den  Rückstand  wiederholt 
aus  kochendem  Wasser  um. 

Die  Aetherschleimsäure  kryötallisirt  in  weissen,  asbestartigen  Prii- 
men.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol,  on- 
schmilzt  bei  190<>C.,  erleidet  dabei  eine  Veränderung,  insofern  die  ge- 
schmolzene Masse  beim  Erkalten  glasartig  wird;  nach  einiger  ^^i 
wird  sie  weich  und  undurchsichtig. 

»)  Compt.  rend.  T.  XXn,  p.  857. 
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Das  ätherschleimsaure  Ammoniunioxyd,   mh*  q!  CisHs^h? 

tMshi  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  die  freie 
^äsre,  welche  sich  dabei  erhitzt  In  Wasser  ist  es  sehr  löslich,  ge- 
icbiacklos,  voi^  schwach  saurer  Reaction.  Mit  Baryt-,  Strontian-, 
Hb-,  Kupfer-  und  Silber- Salzen  giebt  die  wässerige  Lösung  Nieder- 
icUage,  die  sich  in  Essigsäure  leicht  lösen.  In  Chlorcalciumlösung  er- 
ygt  nur  eine  geringe  Trübung,   in  Zink-  und  Manganlösung  keine 

AllODg. 

Beim  Kochen  mit  Silberoxyd  entweicht  Kohlensäure,  und  es  schei- 
de sich  ein  schwarzer  Niederschlag  aus ,  der  beim  gelinden  Erhitzen 
eiplodirt-  (Ä  K,)  A,  S. 

Aetherschwefelphosphorsäure.    Die  der  Phosphor- 

Q    bildet  mit  Aethyloxyd  eine 

^  Aetherphosphorsäure  entsprechend^  Aetherschwefelphosphorsäure, 
weiche  1847  von  Cloez^)- entdeckt  wurde.     Ihre  Formel  ist: 

•2H0i  •  ^  |0, 

Diese  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorschwefelchlorid 

auf  wasserhaltigen  Alkohol.     Hierbei   bilden  sich  aus    1  Aeq.  Phos- 

(Ikonchwefelchlorid  1  Aeq.  Alkohol  und  4  Aeq.  Wasser,  1  Aeq.  Aether- 

I^phorachwefelsäure  und  3  Aeq.  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung : 

Durch  Sättigen  der  sauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt,  Kalk, 
^)0)»ttian  etc.  erhält  man  die  entsprechenden  löslichen  und  krystallisir- 
i^veo  Salze  der  Säure.     Das  Barytsalz  hat  die  Zusammensetzung : 

I^isKali-  und  Ni^tronsalz  wird  auch  direct  erzeugt  durch  Zusammenbringen 
Qoer  alkoholischen  Lösung  von  Kali  oder  Natron  mit  Phosphorschwe- 
ttjhlorid.     Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  (fi.  K,)  Fe. 

Aetherschwefelsäure  (Aethyloxyd  schwefelsaure, 
Schwefelweinsäure,  Weinschwefelsäure,  doppeltschwefel- 
Uarcs  Aethyloxyd,  Acide  sulfovinique).  Von  Dabit  1800  in  dem 
Iteckstande  von  der  Aetherbereitung  entdeckt,  später  (1819)  von  Ser- 
•ärner  nochmals  aufgefimden  2).  p  H  Ol 

Formel:  »O.  S03  +  C4fi5  0  .SO»;  oder       hq}  ^^^8- 

*)  Compt.  rcnd.  de  l'acad.  T.  XXIV,  p.  388. 

*)  Literatur:  Dabit,  Annal.  de  cMm.  T.  XXXIV,  p.  800;  T.  XLHI,  p.  101. 
-Sertürner,  Gilb.  Annal.  Bd.  LX,  S.  63;  Bd.  LXIV,  S.  67.  —  Hennel,  Phil 
'aas.  1826,  p.  240;  1828,  p.  865.—  Serullas,  Annal.  de  chim.  et  phys.  T.  XXXIX, 
M53.  —  Dumas  u.  BouUay,  Annal.  de  chim.  et  phys.  T.  XXXVI,  p.  800.  — 
••'«bigu.  Wöhler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I,  S.  37.  —  Liebig,  Annal. 
i  Oem.  tt.  Pharm.  Bd.  Xm,  S.  27.  —  Marchand,  Pogg.  Annal  Bd.  XLI,  S. 
^9.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  S.  122.  —  Millon,  Annal.  de  chim.  et 
I^.  [3.]  T.  XIX,  p.  227.  —  Borthelot,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1098.  — 
"fflnelsberg,  Krystallographische  Chemie,  S.  392.  —  Schabus,  Bestimmung 
^  Krystallgestalten  in  chemischen  Laboratorien  erzeugter  Producte.  —  Jahresber. 
'  I^iebig  u.  Kopp  1864,  S.  660. 
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236  Aetherschwefelsaure  Salze. 

Die  Sälire  bildet  sich  beim  Zusammenkommen  von  Weingeii 
^Aether  oder  ölbildendem  Gas  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  ferne 
neben  Isäthionsäure  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Aethyloxy 
mit  Wasäer,  und  endlich  neben  Weinöl  bei  gelindem  Erwärmen  d 
sogenannten  schweren  Weinöls  mit  Wasser.  Nach  Versuchen  v< 
Millon  bildet  sich  bei  O^C.  in  einer  Mischung  von  Alkohol  ui 
Schwefel  Säurehydrat  keine  Aetherschwefelsaure,  aber  dies  geschie 
nach  und  nach  bei  einer  Temperatur  von  10^  bis  15^0.,  schneller, 
wenigen  Stunden,  bei  80®  bis  85<>C.  und  beim  Erhitzen  im  Wasserbai 
selbst  in  wenigen  Minuten. 

Um  die  Aetherschwefelsaure  darzustellen,  mischt  man  gleicl 
Theile  concentrirte  Schwefelsäure  und  starken  oder  selbst  absolnU 
Alkohol,  erhitzt  die  Mischung  bis  etwa  lOO^C,  lässt  sie  am  besti 
noch  24  Stunden  in  der  Wärme  stehen ,  verdünnt  hierauf  mit  Wasse 
sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirt  vo 
ausgeschiedenem  schwefelsauren  Salz  und  verdampft  die  Lösung  voi 
sichtig  zur  Krystallisation.  Die  wieder  aufgelösten  Krystalle  zerset] 
man  durch  eine  genau  getroffene  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  ode 
bei  Anwendung  des  Bleisalzes  besser  durch  Schwefelwasserstofigaj 
und  dampft  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  oder  Chlor 
calcium  ein ,  da  die  Säure  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt  wird.  Die  sc 
erhaltene,  möglichst  concentrirte  Säure  ist  eine  wasserhelle,  ölige,  seht 
sauer  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,315  bis  1,317  specif.  Gewichtbc 
16^C.;  sie  enthält  alsdann  nach  der  Analyse  von  Mar c band  ausser deo 
Hydratwasser  kein  Wasser  mehr.  Bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  übei 
Schwefelsäure  wird  die  Säure  zersetzt.  Die  verdünnte  Säure  zersete 
sich  bei  längerem  Stehen  in  Alkohol  und  Schwefelsäure,  schneller  ge 
schiebt  dies  beim  Kochen.  Die  concentrirte  Säure  zersetzt  sich  bein 
Erhitzen  in  Aether  und  Schwefelsäure  (Sertürner  und  Hennel) 
Nach  Graham  zersetzt  sich  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  at^ 
150^0.  in  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Salpetersäure  und  Chlor  zer 
legen  die  Säure  beim  Erhitzen.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  je 
dem  Verhältniss  löslich,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  180^  bis  140^0.  zerfällt  sie  in  Aether  und  Schwefelsäure: 

C4H5O.SO3 +H0^,  +  C4HeO,  =  2C4H50  +  2H0.2SO, 
Aetherschwefelsaure  Alkohol  Aether        (J.  L.)  A.  S. 

Aetherschwefelsaure   Salze.     Die  Aetherschwefelsanw 
ist  eine  starke  Säure,  welche  die  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  ^0^ 
ihren  Verbindungen  austreibt  und  die   Basen  vollständig   neutralisirt. 
Sie  vereinigt  sich  nur  in  einem  Verhältniss  mit  den  Basen,  ausgenom- 
nien  mit  Bleioxyd,  mit  dem  sie.  auch  ein  basisches  Salz   bildet;  saure 
Sake  kennt  man   nicht.     Die  Salze  sind  theils  wasserfrei,  theils  ent- 
halten sie  Krystallwasser,  welches  sie  im  Vacuum  über  SchwefelsSor^ 
verlieren,  mit  Ausnahme  des  Kupfer-  und  Silbersalzes,  welche  dabei 
nur  die  Hälfte  abgeben.  Auch  beim  Erhitzen  auf  lOO^C,  oder  erst  hei  \ 
höherer  Temperatur  verlieren  sie  das  Wasser,  im  letzteren  Falle  oft 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Die  Salze  sind  alle  leicht  löslich  in  Ww- 
ser,  leichter  in  warmem,  einige  auch  in  Alkohol,  z,  B.  das  Blei-»  Ko- 
balt-, Kupfer-,  Mangan-,  Natron-,  Zinksalz;  nur  wenige,  wie  das  Ana- 
moniaksalz,  sind  in  Aether  löslich. 
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Die  meüteD  utherschwefel^aiiren  Salze  sind  luftbestandig,  einige 
sind  jedoch  leicht  zerfliesslich,  wie  das  Ammoniak*,  Lithion-,  Natron- 
ood  Zinksalz.  Bei  dem  Auflösen  in  wenig  Wasser  bringen  diese  letzte- 
ren Salze  eine  bemerkliche  Kalte  hervor. 

Man  kann  die  Salze  dorch  Sättigen  der  freien  Säare  mit  den  ver- 
schiedenen Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen  darstellen,  oder  auch 
darch  Zersetzung  des  Baryt-  oder  Bleioxydsalzes  mit  dem  schwefel- 
surai  Sal2  der  betreffenden  Base;  die  der  Alkalien  auch  durch  Zer- 
«lamg  mit  einem  kohlensauren  Salze.  Bedient  man  sich  der  Zer- 
ieUong  des  Kalksalzes  durch  ein  schwefelsaures  Salz,  so  kann  man  das 
Sib,  wenn  es  in  Alkohol  loslich  ist,  von  gleichzeitig  aufgelöstem  Gyps 
dsiÄ  Versetzen  der  nicht  zu  verdönnten  Lösung  mit  Weingeist  tren- 
nen. Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Salze  kann  ohne  Zersetzung 
gekodt  werden ,  in  concentrirter  Lösung  zersetzen  sie  sich  dabei  in 
iick  Ttrflüchtigenden  Alkohol  und  zurückbleibende  Schwefelsäure  und 
Kbcfelsanres  Salz.  Die  mit  etwas  Alkali  oder  kohlensaurem  Alkali 
ilfaüsdi  gemachte  Lösung  der  ätherschwef^sauren  Erdalkalien  und 
ÜbHen  verträgt  ohne  Zersetzung  Kochhitze.  Bei  längerem  Aufbe- 
vahren  zersetzen  sich  einige  Salze,  am  leichtesten  das  Strontiansalz, 
dann  das  Baryt-,  Bleioxyd-,  Eisenoxyd-,  Manganoxydul-,  Silber- 
oxjd-,  Thonerde-,  Uranoxydsalz,  während  die  anderen  Salze  noch 
nach  12  Jahren  unverändert  waren  (Marchand). 

Beim  Erhitzen  für  sich  geben  die  Salze  mit  Krystallwasser  an- 
fangs Aether  und  Alkohol,  später  schweres  Weinöl,  Ölbildendes  Gas, 
schweflige  Säure,  und  es  bleibt  schwefelsaures  Salz  und  etwas  Kohle 
znrncL  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  die  ätherschwefelsauren  Salze 
mit  einer  schwach  bläulichen  Flamme.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit 
Sdiwefelsäurehydrat  erhält  man  Aether,  und  bei  Gegenwart  von  mehr 
Wasser  Alkohol.  Beim  Erhitzen  des  ätherschwefelsauren  Kalis  mit 
Kalihydrat  entwickelt  sich  nur  Weingeist,  beim  Erhitzen  mit  gebrann- 
tem Kalk  anfangs  auch  Weingeist,  später  aber  auch  schweres  Weinöl 
find  Ölbildendes  Gas.  Bei  der  Destillation  der  ätherschwefelsaureu 
Salze  mit  anderen  Salzen,  entweder  in  trockenem  Zustande,  oder  in 
eoneentrirten  Lösungen,  bilden  sich  zusammengesetzte  Aether- 
arten,  und  man  bedient  sich  dieser  Methode  oft  zur  Darstellung  der 
letzteren: 

KO^CjSsOs  +K0.S08  +  C4H5  0^S08  =  2KO.S08 

Essigsaures  Kali       Aetherschwefelsaures  Kali 

+  C4H6O.C4S8O3. 

Essigsaures  Aethyloxyd. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  kalten  eoneentrirten  wässerigen  Lösung  eines 
ätWidiwefelsauren  Salzes  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  wird 
<m  negativen  Pol  die  unorganische  Base  unter  Wasserstoffentwickelung 
»hfeschieden,  während  am  positiven  Pol  freie  Schwefelsäure  neben 
Sauerstoff  und  Kohlensäure  auftritt,  und  sich  zugleich  der  Geruch  nach 
Aldehyd  zeigt.  Ist  der  positive  Pol  eine  amalgamirte  Zinkplatte ,  so 
überzieht  diese  sich  nach  und  nach  mit  einem  Häutchen  von  äther- 
^hwefelsaorem  Zinkoxyd;  hier  bildet  sich  dann  aber  weder  Aldehyd 
w>€h  freie  Schwefelsäure.  Danach  ist  das  Aethyloxyd  in  den  äther- 
ichwefelsanren  Salzen  wohl  nicht  als  Base  in  gleiche  Reihe  mit  Kali 
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u.  s.  w.  zu  stellen,  sondern  es  ist  inniger  als  diese  Basen  mit  der 
Schwefelsäure  verbunden  (G  u  t  h  r i  e  i). 

Aetherschwefelsaures  Ammoniumoxyd:  NH4  0  .  S  Og  + 
C4H5O.SO8.  Man  stellt  es  durch  Fällen  der  Lösung  des  äther- 
schwefelsauren Baryts,  Kalks  oder  Bleioxyds  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak dar.  Durch  langsames  Verdunsten  erhält  man  grosse  wasserhelle* 
Krystalle,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  sich  in  Wasser  leicht  und  un- 
ter starker  Temperaturemiedrigung ,  die  10®  bis  12^0.  beträgt,  lösen; 
auch  in  Weingeist  und  Aether  sind  sie,  jedoch  weniger  leicht,  löslich. 
Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  bei  62<>  C,  ohne  an  Grewicht  zu 
verlieren,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erleiden  sie  auch  keinen  Ver- 
lust. Bei  etwa  lOS^'G.  fängt  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen,  es  ent- 
wickelt sich  Alkohol,  später  auch  Weinöl,  Aether,  Schwefelsäure  und 
die  Zersetzungsproducte  des  schwefelsauren  Ammoniaks. 

Aetherschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  SOa  -|-  C4H5O  .  S0| 
-|-  2  aq.  Man  erhält  ihn  durch  Mischen  gleicher  Theile  Schwefelsäure- 
hydrat und  Alkohol,  Erhitzen  bis  100<>C.,  Verdünnen  mit  Wasser  und 
Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  Lösung  des  ätherschwefelsaa- 
reu  Baryts  filtrirt  man  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft 
sie  bei  niedererer  Temperatur  ein,  wobei  man  das  Salz  in  wasserhelleD, 
glänzenden  Tafeln  oder  Säulen  erhält,  welche  2  Aeq.  Wasser  enthal- 
ten, luftbeständig  sind  und  einen  brennenden  Geschmack  besitzen. 
Nach  Bammelsberg  gehören  die  Krystalle  dem  rhombischen,  nach 
Schabus  dem  monoklinometrischen  System  an.  Die  Krystalle  verlie- 
ren das  Wasser  leicht  im  Vacuum  über  Schwefelsäure ,  auch  beim  Er- 
wärmen bis  60^  C.  in  einem  Strom  trockener  Luft.  In  Wasser  ist  das 
Salz  leicht  löslich,  100  Thle.  krystallisirtes  Salz  lösen  sich  in  92  TUn. 
Wasser  von  17<>C.,  in  Spiritus  ist  das  Salz  ebenfalls  löslich,  aber  nicht 
in  absolutem  Alkohol,  welcher  ihm  beim  Kochen  1  Aeq.  Wasser  ent- 
zieht. Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  leicht  zersetzt,  bei  100<>  bis  llO^C. 
bilden  sich  schweres  Weinöl,  Alkohol  (nach  Gay-Lussac  und  L.  Gme- 
lin),  auch  Essigäther,  den  aber  Marchand  nicht  bestimmt  wahrneh- 
men konnte,  und  ausserdem  noch  einige  andere  der  gewöhnlichen  Zer- 
setzungsproducte. Beim  Ueberleiten  von  Chlor  über  das  etwas  er- 
wärmte Salz  erhielten  Liebig  und  Wöhler  einen  sich  in  Oeltropfen 
ausscheidenden  Chlorkohlenstoff  von  durchdringendem  Geruch,  welcher 
die  Augen  heftig  angriff.  Erhitzt  man,  nach  Berthelot,  ätherschwefel- 
sauren Baryt  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren,  so  bildet  sich  Aethylamin. 

Marc  ha  nd  und  auch  Gerhardt  fanden,  dass  wenn  man  die 
durch  Kochen  sauer  gewordene  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Baryts 
wieder  mit  Baryt  sättigt  und  eindampft,  sich  die  Lösung  alsdann  nicht 
mehr  beim  Kochen  zerlegt,  und  man  beim  Eindampfen  Krystalle  von 
derselben  Zusammensetzung,  aber  mit  anderen  Eigenschaften  erhält. 

Aetherschwefelsaures  Bleioxyd.  a)  Neutrales  Sal«: 
PbO.SOa  +  C4H8O.SO8  +  2aq.  Man  erhält  es  durch  Sättig^ 
der  reinen  Aetherschwefelsäure  oder  des  Gemisches  derselben  mit 
Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Bleioxyd  und  freiwilliges  Verdun- 
sten der  klaren  sauren  Lösung  in  grossen  wasserhellen  Tafeln,  die  dem 
2-  und  2gliedrigen  System  anzugehören  scheinen,  und  in  Wasser  und 


V  Inaugural-Disscrt.  Marburg,  1865.—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XdX,  S.  6-1. 
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Alkohol,  nicht  in  Aether  löblich  äind.  Die  Krystalle  enthalten  2  Aeq. 
(7,05  Proc.)  Krystallwasser ,  welche  sie  im  Vacuum  über  Schwefel- 
saure, sowie  beim  Erwärmen  auf  30^C.  an  der  Luft  verlieren.  Selbst 
beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Gefässen  zerlegen  sich  die  Kry- 
stalle in  Aether,  etwas  Weinöl,  schwefelsaures  Bleioxyd  und  freie 
Schwefelsäure;  daher  rührt  auch  der  angenehme  Geruch,  den  dieses 
Salz  beständig  besitzt.  Beim  Erhitzen  geben  die  Krystalle  bei  80^0. 
zuerst  Wasser  aus,  bei  steigender  Temperatur  entweicht  Aether,  viel 
schweres  Weinöl,  später  eine  grosse  Menge  schweflige  Säure  und  end- 
üch  etwas  Schwefelsäure,  b)  Basisches  Salz:  PbO.S08-f-C4H50. 
SOg  -}~  PhO.  Man  erhält  es  durch  Digestion  des  neutralen  Salzes, 
oder  durch  Sättigen  der  mit  Wasser  verdünnten  Mischung  von  Wein- 
geist and  Schwefelsäure  mit  Bleiozydhydrat.  Die  Lösung  reagirt  neu- 
tral und  giebt  beim  Eindampfen  im  Vacuum  eine  feste  zusammenhän- 
gende Masse  ohne  Spuren  von  Krystallisation.  Beim  Abdampfen  an 
der  Lud  wird  die  Lösung  braun,  die  Farbe  kann  durch  Thierkohle  ent- 
fernt werden.  Beim  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  kohlensaures 
Bleioxyd  ab,  bis  die  Hälfte  des  Bleioxyds  als  solches  niedergeschlagen 
ist.  Das  Salz  ist  in  0,54  Thln.  Wasser  von  17<>  C.  löslich,  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Das  trockene  Salz  zieht  leicht  Wasser 
an,  ist  aber  viel  beständiger  als  das  neutrale.  Die  Lösung  des  Salzes 
kann  ziemlich  stark  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  schwefelsaures 
Blüoxyd  ausscheidet.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  destillirt  fast  nur  Al- 
kohol und  Weinöl. 

Aetherschwefelsaures  Bleioxyd- Ammoniak  erhält  man 
doidi  üebersättigen  des  neutralen  Bleioxydsalzes  mit  Ammoniak  und 
Verdunsten  des  Filtrats,  wobei  Ammoniak  entweicht  und  Bleioxyd  sich 
niederschlägt,  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  Wasser  und  Eindampfen 
zur  Krystallisation.  Das  Doppelsalz  wird  in  dem  margarinsauren  Kali 
ähoüehen  Schuppen  erhalten. 

Aetherschwefelsaures  Eisenoxyd  erhält  man  durch  Auflö- 
sen von  Eisenoxydhydrat  in  Aetherschwefelsaure.  Es  krystallisirt 
schwierig  in  gelben,  wasserhaltigen,  zerfliesslichen  Tafeln,  die  sich  an 
der  Luft  leicht  zersetzen,  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

AetherschwefelsauresEisenoxydulbildet  sich  unter  Wasser- 
stoffentwickelnng  beim  Auflösen  von  Eisenfeilspänen  in  Aetherschwefel- 
saure, und  wird  beim  Verdunsten  in  grünlichen,  vierseitigen  Prismen 
erhalten,  die  sich  auch  leicht  an  der  Luft  zersetzen. 

Aetherschwefelsaures  Kadmiumoxyd,  Cd  O  .  S  Os  -|- 
C4H5O.SO8  +  2HO,  bildet  lange  wasserhelle  prismatische  Krystalle, 
die  das  Ejrystallwasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verlieren.  Es 
lost  neb  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Aetherschwefelsaures  Kali:  KO.SO8-fC4H5O.SO8. 
Mao  erhält  das  Salz  durch  Zersetzen  des  ätherschwefelsauren  Baryts 
oder  Kalks  mit  kohlensaurem  Kali,  Eindampfen  des  Filtrats  zur  Kry- 
stallisation und  mehrmaliges  Umkrystallisiren.  Auch  die  Lösung  die- 
ses Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen,  welches  man  jedoch  durch  Zusatz 
einiger  Tropfen  Kali  oder  kohlensaures  Kali  verhindern  kann,  indem 
sie  dann  selbst  durch  heftiges  Kochen,  oder  durch  rasches  Abdampfen  auf 
freiem  Feuer  bis  zur  Syrupsconsiatenz  nicht  zersetzt  wird.  Man  er- 
hält beim  Eindampfen  das  Salz  in  glänzenden ,  fettig  anzufühlenden 
Schuppchen ;  lässt  man  die  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vcr- 
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dansteii,  so  erhalt  man  grosse  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle, 
welche,  nach  Rammeisberg,  dem  hexagonalen  (rhombo^drischen), 
nach  Seh  ab  US  dem  monoklinometrischen  System  angehören.  Die 
Krystalle  sind  wasserfrei,  100  Thle.  lösen  sich  in  80  Thha.  Wasser 
von  IT^C;  an  feuchter  Luft  zerdiessen  sie,  auch  in  Weingeist  sind  sie 
leicht  löslich,  nicht  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether.  Im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  bleiben  sie  unTerändert  Bei  lOO^C.  fängt  das 
Salz  an  sich  zu  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Bildung 
von  schwerem  Weinöl,  schwefliger  Säure  und  brennbaren  Gasen,  die 
entweichen,  während  schwefelsaures  Kali  und  Kohle  znrückbleibeD. 
Schmilzt  man  das  ätherschwefelsaure  Kali  mit  Kalihydrat  zusammen, 
so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  Alkohol,  der  Bückstand  enthält  nur 
schwefelsaures  Kali.  Beim  Erhitzen  mit  wasserfreien  Alkalien  bildet 
sich  neben  Alkohol  stets  schweres  Weinöl  und  Ölbildendes  Gas.  Er- 
hitzt man  ein  Gemisch  von  20  Thln.  ätherschwefelsaurem  Kali,  5  Thln. 
Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser,  so  erhält  man  ganz  reinen  Aethw. 
Da  das  ätherschwefelsaure  Kali  kein  Krystallwasser  enthält,  so  ist  es 
besonders  passend,  um  durch  Erhitzen  desselben  mit  anderen  Salzen 
zusammengesetzte  Aetherarten  darzustellen  (s.  o.  S.  237).  Zu  dem 
Ende  ist  es  nicht  nöthig  das  Salz  chemisch  rein  zu  haben,  und  man 
kann  sich  dasselbe  hierzu  in  kurzer  Zeit  und  in  grosser  Menge  berei- 
ten, indem  man  gleiche  Theile  starken  Alkohol  und  Schwefelsäure 
in  einer  Porcellanschale  auf  die  Weise  mischt,  dass  man  ersteren  be- 
hutsam auf  die  Schwefelsäure  giesst,  auf  der  er  als  leichtere  Flüssig- 
keit schwimmt,  ohne  dass  eine  merkbare  Vereinigung  und  Erhitzung 
eintritt.  Die  beiden  Flüssigkeitsschichten  werden  darauf  mit  einem 
Porcellanspatel  durch  rasche  Bewegung  unter  einander  gemischt,  wo- 
bei sie  sich  bis  circa  80<>  bis  100®  C.  erhitzen.  Die  nach  dem  Erkalten 
mit  viel  Wasser  verdünnte,  schwach  gefärbte  saure  Flüssigkeit  wird 
alsdann  so  lange  mit  Kalkmilch  versetzt,  als  sie  noch  sauer  reagirt, 
durch  ein  leinenes  Tuch  geseiht,  und  das  Filtrat  ,mit  kohlensaurem 
Kali  gefällt,  bis  die  Lösung  schwach  alkalisch  reagirt.  Der  grösste 
Theil  des  in  Lösung  befindlichen  Kalisalzes  lässt  sich  nach  kurzem 
Stehen  der  milchigen  Flüssigkeit  in  einem  hohen  cylindrischen  Gefässe 
mit  dem  Heber  abnehmen,  worauf  man  den  Bückstand  auf  ein  leinenes 
Filter  bringt,  welches  man  nach  einmaligem  Auswaschem  mit  Wasser 
auspresst.  Die  vereinten  Lösungen,  welche  nicht  einmal  klar  zu  sein 
brauchen,  werden  rasch  eingekocht,  wobei  sich  das  durch  Zersetzung 
des  dem  Kalksalze  beigemengten  Gypses  entstandene  schwefelsaure 
Kali  allmälig  niederschlägt.  Noch  ehe  das  im  Wasser  sehr  lösliche 
ätherschwefelsaure  Kali  zu  krystallisiren  beginnt,  wird  die  concentrirte 
Salzlauge  von  jenem  abfiltrirt,  und  dann  unter  fleissigem  Umrühren 
des  krystallisirenden  Liquidums  weiter  eingeengt,  und  zuletzt,  wenn 
die  Masse  anfängt  zähe  zu  werden ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht (Millon^). 

Aetherschwefelsaures  Kali-Ammoniumoxyd,  Ntf40.S0j 
-f-  C4H5  O .  S  Os  +  2  (K  O .  S  Os  +  C4H5  O  .  S  O3),  erhält  man  aus  einer 
Lösimg  von  7  Thln.  ätherschwefelsaurem  Kali  und  6  Thln.  ätherschwefel- 
saurem Ammoniak  bei  Selbstverdunstung  in  Krystallen,  die  leicht  in  AI- 
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kohol  und  Wasser  löslich  sind,  und  beim  Erhitzen  auf  120<>C.  ausser 
den  gewohnlichen  Producten  auch  Blausaure  entwickeln. 

Aetherschwefelsaurer  Kalk:  GaO  .  SO,  -f  QH^O  .  SO, 
-f  2aq.  Man  stellt  ihn  auf  die  schon  mehrmals  fuigeführte  Weise 
du,  scheidet  die  concentrirte  Lösung  von  ausgeschiedenem  Gyps  durch 
oodunaliges  Filtriren  und  erhält  ihn  beim  Verdunsten  in  Schuppen, 
sehrieriger  in  farblosen,  durchsichtigen,  luftbeständigen  KrystaUen, 
welciie,  nach  Schabus,  dem  monoklinometrischen  System  angehören 
ond  dem  ätherschwefelsauren  Baryt  isomorph  sind.  Ueber  Schwefel- 
s&ore  im  Vacuum  yerlieren  sie  2  Aeq.  (11  Proc.)  Wasser,  eben  so 
beim  Erhitzen  bis  zu  80<»C.  100  Thle.  ätherschwefelsaurer  Kalk  lö- 
sen sich  in  100  Thln.  Wasser  von  80C.,  in  80  Thln.  von  170C.,  in 
63  ThhL  von  SO^^C,  kochendes  Wasser  löst  ÜMt  jede  Menge  davon  auf. 
Alkohol  entzieht  dem  Salze  erst  das  Krystallwasser ,  worauf  es  sich, 
ftber  schwieriger  als  in  Wasser,  darin  auflöst.  In  Aether  ist  das  Salz 
unlöslich.  Erhitzt  man  es  bis  100<>C.,  so  erhält  man  nur  Wasser,  bei 
llO^C.  erhält  man  ganz  reinen  Aether,  erst  bei  höherer  Temperatur 
eriiält  man  schweres  Weinöl  und  andere  Producte ;  der  Böckstand  ist 
bei  vorächtiger  Destillation  frei  von  Kohle. 

Aetherschwefelsaures  Kobaltoxydul:  CoO.SO,-|-C4{{(0. 
SOg  -|-  2aq.  Grosse,  dunkelrothe,  luftbeständige  Krystalle,  leicht  in 
Wftsser  und  Alkohol  lösUch,  welche  das  Krystallwasser  bei  940C.  voll- 
>ttD£g,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nur  theilweise  verlieren. 

Aetherschwefelsaures  Kupferoxyd:  CuO.SO,  +  C4H5O. 
SO)  -^  4aq.  Man  erhält  es  durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwefel- 
norem  Eupferoxyd,  oder  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupfer- 
<njdin  freier  Aetherschwefelsaure  in  blauen,  achtseitig.en  Tafeln,  welche 
io/lbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  lös- 
li6h  änd.  Das  Salz  verliert  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nichts, 
erst  nach  6  bis  8  Wochen  findet  eine  Gewichtsabnahme  statt,  wäh- 
rend zugleich  Weinöl  ausgeschieden  wird.  Bis  lOO^C.  erhitzt,  ver- 
lieren die  Krystalle  ebenfalls  kein  Wasser;  dies  geschieht  erst  bei 
einer  wenig  höheren  Temperatur,  bei  welcher  zugleich  Zersetzung  statt- 
findet. 

Aetherschwefelsaures  Lithion:  LiO.SO,  -f-  C4HJO.  SO, 
-f-  2aq.  Die  Lösung  krystallisirt  im  luftleeren  Baum  über  Schwefel- 
siore  leicht,  die  so  erhaltenen  grosseii  wasserhellen  Krystalle  zerfliessen 
ui  der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  und  verlieren 
im  luftleeren  Baume  2  Aeq.  (12  Proc.)  Wasser. 

Aetherschwefelsaure  Magnesia,  MgO.SO,  -|-  C4H5O.SO, 
H~^ftq*,  wird  am  besten  durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwefel- 
^enrer  Magnesia  erhalten.  Quadratische  Tafeln  und  vierseitige  Pris* 
nen,  ^  4  Aeq.  Krystallwasser  enthalten,  an  der  Luft  verwittern,  leicht 
ü  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  80^  C.  und 
^l^enso  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  3  Tagen  im  Vacuum  über 
Sehvefdsäure  verlieren  die  Krystalle  2  Aeq.  (9,98  Proc.)  Wasser.  Bei 
^C.  oder  bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  gehen  auch  die  bei- 
den anderen  Wasseräquivalente  weg. 

Aetherschwefelsaures  Manganoxydul:  MnO.S03-|-C4H50. 
8Qi-|-4aq.  Morgenrothe,  sehr  luftbeständige  Tafeln,  die  4  Aeq. 
(19,6  Proc)  Krystallwasser  enthalten  und  leicht  in  Wasser  und  Alko- 
^K>1  loslich  sind.  Sie  verlieren  das  Krystallwasser  bei  einer  Temperatur 
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von  20^  bis  23^0.  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  erst  nach  8  bis  1* 
Wochen  vollständig. 

Aetherschwefelsaures  Natron:  NaO.SOs  +  ^4*60.80 
~{-  2aq.  Schwierig  in  wohl  aasgebildeten  Krystallen  zu  erhalten,  d 
die  Lösung  leicht  eftiorescirt;  man  erhält  es  gewöhnlich  in  blumei 
kohlähnlichen  Massen.  Leicht  zerfliesslich,  100  Thle.  wasserfreies  Sal 
lösen  sich  in  61  Thln.  Wasser  von  170C.  In  Alkohol  ist  das  Sa) 
löslich,  nicht  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  c 
sich  beim  Erkalten  als  Alkoholat  ab,  ebenso  bei  Zusatz  von  Aethe 
Wäscht  man  den  krystallinischen  Niederschlag  schnell  mit  Aether  a1 
so  bleibt  wasserfreies  Salz  zurück.  Die  Erystalle  des  äthetschwefe 
sauren  Natrons  verlieren  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  die  2  A« 
{9,31  Proc.)  Wasser,  ebenso  beim  Erhitzen  bei  80<^C.  in  einem  trock< 
nen  Luftstrom.  Bei  etwa  86^  C.  schmelzen  die  ElrTStalle  zu  einer  kl& 
ren  Flüssigkeit,  bis  100<)  oder  108^0.  erhitzt  zersetzen  sie  sich  ähnlic 
wie  das  Kalisalz.     Das  trockene  Salz  schmilzt  nicht. 

Aetherschwefelsaures  Nickeloxjdul:  NiO.SOs-4~^4^»^ 
SOs  -|-  2aq.  Kömige,  grüne  Krystalle,  die  ihre  2  Aeq.  Krystallwassei 
wie  das  Kobaltsalz,  schon  bei  94<>C.  verlieren  und  sich  ihm  überhaii{ 
ähnlich  verhalten. 

Aetherschwefelsaures  Quecksilberoxjd.  Man  erhält  i 
durch  Auflösen  von  Quecksilberoxjd  in  Aetherschwefelsaure  und  Ve^ 
dampfen  der  Lösung  in  einer  lufthaltenden  Glocke  über  Schwefelsäitt 
als  eine  gelbliche  Krystallmasse,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  zerflfes9 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheint  und  sich  auch  ih  Alkohol  löst 

Aetherschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.SOg  -f-  C4H5O 
SOg  -|~  ^^^'  Kleine  glänzende  Krystallschuppen,  die  auch  in  Alk^ 
hol  löslich  sind,  das  Krystallwasser  (2  Aeq.  =  7,15  Proc)  eelW 
in  48  Stunden  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  nicht  verlieren,  ebens 
nicht  beim  Erhitzen,  ohne  dass  vollständige  Zersetzung  eintritt. 

Aetherschwefelsaurer  Strontian:  SrO  .SOg -f-CAO.SOj 
Durch  Yerdunsten  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhäl 
man  wasserfreie  grosse  Krystalle;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kc 
chen  sehr  leicht. 

Aetherschwefelsaure  Thonerde.  Seine  Lösung  zersetzt  sie 
beim  Abdampfen  schon  bei  gelinder  Wärme,  ebenso  im  Yacuum  übe 
Schwefelsäure,  hier  jedoch  weniger,  wobei  sie  als  eine  gummiartig 
Masse  erhalten  wird,  welche  an  der  Luft  feucht  wird  und  zerfliesst 

Aetherschwefelsaures  Uranoxjd.  Wird  durch  Auflöse 
von  Uranoxydhydrat  in  Aetherschwefelsaure  erhalten.  Die  Lösun^ 
trocknet  zu  einer  gelben  Salzkruste  ein,  die  sich  bei  60^  bis  70<>  C.  zei 
setzt,  nachdem  sie  Wasser  abgegeben  liat.  Das  Uranoxjdulsali 
welches  durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Uranoxydv 
erhalten  wurde,  bekommt  man  beim  vorsichtigen  Abdampfen,  da  di 
Lösung  beim  Kochen  leicht  zersetzt  wird,  als  eine  grünlich  gelbe 
Blumenkohl  ähnliche,  efflorescirte  Masse,  die  Krystallwasser  enthält 
an  der  Luft  zerfliesst  und  in  Alkohol  schwierig  löslich  ist 

Aetherschwefelsaures  Zinkoxyd:  ZnO.SOs  -|-  G4H5O 
SOs  -[-  2aq.  Man  erhält  das  Salz  leicht  in  grossen  wasserhellen 
tafelförmigen  Krystallen ,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösei 
Die  2  Aeq.  (11,03  Proc.)  Krystallwasser  verliert  es  beim  Erwärmei 
auf  500  bis  6O0C.,  ebenso  im  Yacuum  über  Schwefelsäure.    Bei  längo 
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rem  Verweilen  im  luftleeren  Baum  entwickelt  sich  Aether  und  es  bleibt 
nur  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  und  Schwefelsäure 
znröck.  ^u,  Ä'.)  A.  S. 

Aetherstearinsäure.  Ob  man  das  saure  stearinsaure 
Aethyiozyd  (s.  Stearinsaure  Salze)  als  eine  Aethersäure  bezeich- 
ne kann,  ist  ungewiss,  da  man  noch  keine  Salze  mit  diesem  sauren 
Aether  dargestellt  hat 

Aethersulfokohlensäure^),  Xanthogens&ure(Zeise), 
Xanthinsäure,  Xanthonsäure,  Hydroxanthinsäure,  Aethyl- 
oxyd-Bisulfocarbonat,  kohlenschwefelsaures  Aethyloxyd- 
hjdrat  (Liebig),  saures  Aethyl-Oxysulfocarbonat,  Acide  atU/O' 
earbcvmguey  Acide  etkyl' cUsulfocarbonique.    Von  Zeise  (1822)  entdeckt 

Formel:    ^*H*oj  ^'^^^  =  HO  .  CS,  +  04860. CS,. 

Die  Säure  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Schwefelkohlen- 
stoff ond  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  fixen  Alkalihydrats,  und  wird  aus 
dem  entstandenen  Alkalisalz  durch  stärkere  Mineralsäuren  abgeschieden. 

Zur  Abscheidung  der  freien  Säure  in  möglichst  reinem  Zustande  ver- 
fahrt man  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  äthersulfokohlensaures 
Kali  in  einem  hohen  cylindrischen,  aussen  auf  0^0.  abgekühlten  6e- 
fäis  mit  einem  Ueberschuss  von  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnter  und 
erkalteter  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure),  schüttelt  ein  wenig,  und  fügt 
zu  der  milchigen  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volumen  Wasser ,  ohne  sie 
stark  zn  bewegen.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  die  Aethersul- 
fokohlensäure in  ölartigen  Tropfen  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ab. 
Sobald  die  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden  ist ,  versetzt  man  sie  mit 
Bithr  Wasser,  nimmt  das  schwere  Oel  mit  einer  Pipette  weg  und 
ichattelt  es  mit  kaltem  Wasser.  Zuletzt  wird  die  Säure  durch  Hinstel- 
len über  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  gut  schliessenden  Flaschen  an 
einem  kühlen  Ort  aufgehoben. 

Die  reine  Aethersulfokohlensäure  ist  ein  fast  farbloses  Oel,  das  im 
Walser  untersinkt,  ohne  sich  in  bemerklicher  Menge  zu  losen,  von  eigen- 
thOfflliehem,  starkem,  der  schwefligen  Säure  ähnlichem  Geruch  und  zu- 
sammenziehend saurem,  dann  bitterem  und  brennendem  Geschmack. 
Sie  rothet  Lackmus,  bleicht  es  aber  bald  darauf;  sie  ist  leicht  ent- 
^indlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Sie  zerlegt  die  kohlen- 
äaoren  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien;  aus  Kupferoxydsalzen  fällt 
Ae  gelbes  sulfokohlensaures  Kupferoxydul  (daher  der  Name  Xantbo- 
geDsaure  von  $01/^0^,  gelb).  Die  Säure  zersetzt  sich  sowohl  in  feuch- 
tem &U  in  trockenem  Zustande  sehr  leicht,  und  zerfällt  bei  gelinder 
Warme,  schon  bei  24<>C.,  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Sie  er» 
lutit  sich  hierbei,  trübt  sich  und  geräth  ins  Kochen.  An  der  Luft,  we- 
n^  schnell  unter  Wasser,  überzieht  sie  sich  mit  einer  undurchsichti- 


*)  Literatur:  Zeise,  Schweigger's  Journ.  Bd.  XXXVI,  S.  1  u.  Bd.  XLIII, 
S.  16Ö.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  868.  —  Couörbe,  Annal.  de  chim. 
et  4t  phyg.  [2.]  T.  LXI,  p.  226;  T.  LXVIH,  p.  170.  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXV, 
S.  467.  —  Desains,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XK,  p.  469.  Journ.  f. 
Pnkt  Chem.  Bd.  XUI,  S.  292.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXTV,  S.  326.  — 
8«ec,  AnuaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  845.  —  Debus,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pbann.  Bd.  LXXU,  S.  1;  Bd.  LXXV,  S.  121;  Bd.  LXXXH,  S.  256. 
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gen  Binde.  Durch  Schütteln  mit  lufthaltigem  Wasser  wird  diese  Zer- 
setzung noch  beschleunigt. 

Die  Aethersulfokohlensäore  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Alko- 
hol und  2  Aeq.  Schwefelkohlenstoff;  in  derselben  ist  1  Aeq.  Wasser- 
stoff vertretbar  durch  Metalle.  In  ihrer  Zusammensetzung  entspricht 
sie  der  Aether kohlensaure,  wenn  man  in  letzterer  4  Aeq.  Sauerste flf 
durch  4  Aeq.  Schwefel  vertreten  denkt  Wegen  der  üngewöhnlichkeit 
der  Verbindungen  von  Sulfosäuren  mit  Sauerstoffbasen  glaubte  Ber- 
zelius^)  die  Zusammensetzung  der  Säure  durch  die  verdreifachte  For- 
mel (HO.C4H6O  .  2 CO,)  -|-  2 (HS  .  C4H5S  .  2CS2)  ausdrücken  zu 
müssen,  daher  nannte  er  die  Verbindung  saures  Aethyloxysulfocarbo- 
nat.    Diese  Ansicht  hat  jetzt  nur  noch  historisches  Interesse. 

E  o  1  b  e  nimmt  in  der  Aethersulfokohlensaure  eine  Verbindung  C4H5O . 

C  je  als  Paarling  an,  also  die  Aethyloxjdverbindung  eines  hypotheti- 
schen Kohlenoxysulfids,  wonach  die  theoretische  Formel  der  freien  Säure 
C4H6O  .  cL  +  HS  .  CS2  sich  schreiben  lässt      Das   Glied  C  L 

ist  zwar  nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  aber  die  Existenz  desselben 
durch  die  des  Chlorkohlenoxyds  und  Carbamids  wahrscheinlich  ge- 
macht. Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  eine  weingeistige  LoauDg 
von  Schwefelkohlenstoff  würde  dieser  Betrachtungsweise  gemäss  das 
Kali  seinen  Sauerstoff  gegen  die  Hälfite  des  Schwefels  von  1  Aeq. 
Schwefelkohlenstoff  austauschen  und  dabei   einerseits   Schwefelkalinnif 

andererseits  die  Verbindung C  Ig  entstehen,  wovon  ersteres  mit  1  Aeq. 

unverändertem  Kohlensulfid,  letzteres  mit  1  Aeq.  Aethyloxyd  zusammen- 
tritt, üebrigens  lassen  sich  auch  gegen  diese  Betrachtungsweise  ans 
dem  Verhalten  der  Aethersulfokohlensaure  und  ihrer  Salze  mehrfache 
Einwände  entnehmen,  namentlich  sind  die  Verwandlungen  ihres  Kali- 
salzes durch  Jod  damit  nicht  in  genügende  Uebereinstimmung  zu  brin- 
gen (Kolbe). 

Man  kann  endlich  die  Constitution  der  Säure  durch  die  Schreib* 

C  H  ) 

weise  ^H^!*^)  -f-  ^^283  versinnlichen,  wonach  sie  sich  als  eine  ge- 
paarte Verbindung  eines  Kohlenoxysulfids  darstellt.  Jede  dieser  ver- 
schiedenen Anschauungsweisen  entspricht  gewissen  Verwandlungen, 
welche  die  Säure  erleidet,  doch  hat  keine  vor  der  anderen  einen  ent- 
schiedenen Vorzug.  {H.  K.)  A.  S. 

Aethersulfokohlensaure  Salze.  Man  gewinnt  sie  ent- 
weder durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  den  .Basen  oder  deren  koh- 
lensauren Salzen,  oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz- 

Die  äthersulfokohlensauren  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  in*  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  zeigen  einen  kühlen- 
den pikanten  Geschmack,  mit  einem  Nachgeschmack  nach  Hepar.  Die 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  sind  fast  alle  unlöslich. 

Die  Salze  erleiden  bei  Einwirkung  verschiedener  Agentien  man- 
nigfache Zersetzungen  und  bilden  sodann  eine  Menge  neuer  eigen- 
thümlicher  Producte.      Bis  jetzt  sind  besonders  die  Zersetzungen  de? 


')  Lehrbuch  d.  Chem.,  6.  Aufl.,  Bd.  V,  S.  765. 
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Aethylozydsalzefi  und  die  des  Kalisalzes  untersucht ;  es  ist  aber  nicht 
zu  bezweifeln,  dass  auch  die  anderen  Metallsalze  dieselben  allgemeinen 
Verwandlungen  erleiden,  wie  das  Kalisalz  (siehe  Aethersulfo koh- 
lensaures Aethyloxjd  und  äthersulfokohlensaures  Kali, 
Verwandlungen). 

Aethersulfokohlensaures  Aethjloxjd,  Kohlensulfid- 
Aethjloxjd,   Schwefelkohlenstoffäther,  Aethjloxysulfocar- 

bonat,  xanthogensaures  Aethyloxyd:  n^U  qI  2.CSj.  Diese  Ver- 

biodong,  welche  aus  der  Aethersulfokohlensaure  entsteht,  wenn  man 
1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Aethyloxyd  ersetzt,  erhält  man  leicht  und 
in  reichlicher  Menge  durch  Zersetzung  des  äthersulfokohlensauren  Kalis 
mit  Chloräthyl  (Debus).  Man  vermischt  die  alkoholische  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  flüssigem  Chloräthyl  upd  lässt  die  Mischung  in  einem 
?enchlo8senen  Gefäss  acht  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  12^  bis 
IS^  C.  stehen.  Es  scheidet  sich  hierbei  Chlorkaliimi  aus,  welches 
auf  Zusatz  des  zweifachen  Volumens  Wasser  sich  auflost,  während  der 
Aether  sich  als  ölartige  Schicht  unten  absetzt.  Durch  Schütteln  mit 
Wasser  und  Bectification  über  Chlorcalcium  wird  er  gereinigt. 

Dieselbe  Aetherart  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
des  sogenannten  Aethylbioxysulfocarbonat,  C4H5OS.2CS3 
(s.  S.  252),  aber  gemengt  mit  kohlensaurem  Schwefeläthyl,  C4lf5S. 
CO),  and  anderen  Producten.  Bectificirt  man  hierbei  den  flüchtigen 
TW,  sammelt  das  über  190^  C.  Uebergehende  für  sich  und  rectiü- 
cirt  es  wiederholt,  so  erhält  man  den  Aether  rein. 

Behandelt  man  äthersulfokohlensaures  Kali  in  kochender  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Jod,  so  zerfällt  das  anfangs  entstehende  Aethylbioxy- 
«l/bcarbonst,  C4H5OJ.2CS2,  sehr  leicht  in  äthersulfokohlensaures 
Aethyk>xyd,  Schwefel  und  Kohlenoxydgas,  nach  der  Gleichung: 

2(C4»i^03  .  2CS2)  =  2C4H5O  .  2CS2  +  4S  + 2C0. 
Aeäiylbioxysnlfocarbonat  Aethersulfokohlens.  Aether 
D&^irt  man  daher  diese  LOsung,  bLs  *f^  des  ursprünglichen  Volumens 
übergegangen  ist,  so  besteht  der  Rückstand  aus  Schwefel  und  einer 
klaren  Flüssigkeit,  welche  man  abgiesst,  und  nachdem  der  Rückstand 
mit  Alkohol  abgewaschen  ist,  vermischt  man  den  Alkohol  mit  der  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  und  destillirt  aufs  Neue.  Der  über  I6O0  C. 
obergdiendeAntheil  besteht  wesentlich  aus  der  Aetherart,  die  man  durch 
abermalige  Rectification  reinigt. 

Das  äthersulfokohlensaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  ölartige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem  knoblauchartigen  Geruch  und  süsslichem 
^^eachmack.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mischt  sich  jedoch  mit  Aether 
otoAlkohoL  Bei  2000C.  siedet  es  (Debus),  es  ist  auch  bei  — 200C. 
noch  flfissig;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,07  bei  I80  C. 

Man  kann  aus  dieser  Aetherart  leicht  wieder  äthersulfokohlensaures 
KaH  darstellen,  wenn  man  dieselbe  mit  einer  alkoholischen  Lösqng  von 
KaUmnsulfhydrat  mischt;  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Aethylsulf^ 
*»ydrat  (Mercaptan)  erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Krystallbrei  von 
ithersulfokohlensaurem  Kali: 

c;h;o!2CS,+KS.HS=  ^*2'oh^S,+C4H5S.HS. 

Concentrirte  Schwefelsäure  vermischt  sich  mit  dem  Aether  unter 
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Entwickelnng  von  schwefliger  Säure  and  Abscheidung  eines  olartigen 
Körpers;  durch  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert.  Eine  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  entwickelt  rothe 
Dämpfe;  nach  völliger  Losung  fällt  Wasser  ein  gelbes  Gel.  Quecksil- 
berchlorid fallt  die  alkoholische  Losung  des  Aethers,  Quecksilber oxyd, 
Bleioxjd  und  Bleihyperoxyd  verändern  denselben  auch  in  der  Wärme 
nicht. 

Wässeriges  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  auf  den  Aether;  leitet 
man  in  die  alkoholische  Lösung  desselben  Ammoniakgas,  so  hat  nach 
24  Stunden  völlige  Verwandlung  stattgefunden.  Durch  Destillation 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  die  Reactionen  des  Schwefelammo- 
niums und  den  Geruch  des  Schwefeläthyls  (wohl  Mercaptan)  zeigt, 
während  in  der  Retorte  der  von  Debus  Xanthogenamid  genannte 
Stoff  bleibt  (vergl.  unter  den  Zersetzungsproducten  des  Aethylbioxysal- 
focarbonats  S.  255).  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  und  Hinstellen 
des  Bückstandes  über  Schwefelsäure  krystallisirt  dasselbe.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2C4H»0.2CS,  +  NH,  =  CßHyNOjS,    -f  C4HeS2. 

Aethersulfokohlens.  Aether  Xanthogenamid        Mercaptan 

Die  Zersetzung,  welche  das  äthersulfokohlensaure  Aethyloxyd 
durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ealihydrat  erleidet,  ist  eigenthGro- 
lieh.  Es  tritt  nämlich  hierbei  Mercaptan  aus,  und  man  erhält  eine 
Kalinmverbindung,  welche  Debus  kohlensaures  Aethylkalinm- 
sulfuret  genannt  hat  Wir  werden  diese  unter  den  Abkömmlingen 
der  äthersulfokohlensauren  Salze  am  Schluss  des  Artikels  beschreiben 
(S.  260),  und  führen  hier  nur  ihre  Bildungsgleichung  an: 

2C4H5O.2CS2   +  KO.HO  =  KS.C4H5S.2COa  +C4HgSa. 

Aethersiüfokohlens.  Kohlen8.Aethylkalium'     Mercaptan 

Aethyloxyd  sulftiret 

C  H  0) 
Aethersulfokohlensaures     Ammoniumoxyd,      NH^o!  ' 

2CS3,  lässt  sich  nicht  direct  ans  Alkohol,  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoff darstellen,  da  man  hierbei  nur  Kohlensulfid- Ammonium  and 
Ammoniumsulfocyanür  erhält,  wohl  aber  durch  Zersetzung  des  Baryt- 
salzes mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  oder  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  mit  AmmoniaL  Es  ist  übrigens  schwierig  in  fester  Ge- 
stalt zu  erhalten,  da  es  sich  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  verflfich- 
tigt,  beim  Verdampfen  an  der  Luft  zersetzt,  und  nur  im  Yacuum  sich  aber 
unzersetzt  eindampfen  lässt.  Man  erhält  es  in  glänzenden,  dem  Harn- 
stoff ähnlichen  Krystallen  (Debus).  Es  verliert  leicht  einen  Theü 
des  Ammoniaks  an  der  Luft. 

Ci  Äi  O) 
Aethersulfokohlensaures  Amyloxyd,     CH   ol'^^^'*** 

mit  amyloxydsulfokohlensaurem  Aethyloxyd  identisch  (s.  d.  Art  Amyl- 
oxydsulfokohlensaure  Salze). 

C  B  O) 
Aethersulfokohlensaurer  Baryt,      *Bao{  -^CS,,  bildet 

sich  beim  Schütteln  von  feingepulvertem  Aetzbaryt  oder  geschmolzenem 
Barythydrat  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 
und   wird  durch  Abdampfen  im   Yacuum  als   gummiartige,  klebrige 
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Masse  erhalten;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  ver- 
liert  diese  1  Aeq.  Wasser  und  verwandelt  sich  unter  Aufblähen  in  eine 
harte,  zerreibliche  Masse  von  wasserfreiem  Salz.  Beim  Befeuchten  mit 
wenig  Wasser  krystallisirt  es  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Krystall- 
waäser.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  wird  durch  Verdunsten  im  Va- 
cniD  in  wasserhellen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  äusserst  leicht  zer- 
Ntibar,  und  seine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  zerlegt  sich 
beim  gelinden  Erwärmen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel- 
vasMrstoff,  Schwefelbarium  und  andere  Producte.  Sogar  beim  Aufbe- 
wahren in  verschlossenen  Grefassen  tritt  zuweilen,  unter  Bildung  von 
mterschwefllgsaurem  Baryt,  Zersetzung  ein. 

Aethersulfokohlensaures  Bleioxyd,  ^p^qI. 2 CS), schei- 
det sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  Kalisalzes  mit 
esfigsaurem  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit  als  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  welcher  an  der  Luft  ohne  Zersetzung  sich  trocknen 
lasst  Um  grössere  Mengen  des  Bleisalzes  darzustellen,  verfährt  man, 
naohDebus,  in  folgender  Weise.  Zu  einer  Lösung  von  Ealihydrat 
in  gewöhnlichem  Weingeist  bringt  man  Schwefelkohlenstoff  und  Blei- 
oxydhydrat and  lässt  unter  öfterem  ümschütteln  die  Mischung  6  bis  8 
Ständen  stehen,  worauf  Schwefelblei  und  etwas  xanthogensaures  Blei- 
oxyd sich  abgeschieden  zeigen,  während  ein  anderer  Theil  des  Salzes 
gelrist  ist.  Man  filtrirt  und  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
müchigen  Trübung.  Die  milchige  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einigen 
ICiniten  unter  Abscheidung  von  feinen  farblosen  Krystallen,  welche  in 
Masse  das  Ansehen  von  Flockseide  zeigen.  Das  Salz  ist  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  Wasser  nnd  Aether.  Kochendes  Wasser  zerlegt 
ei unter  Ausscheidung  von  Schwefelblei  und  Schwefeläthyl;  in  45<^C.  war- 
neni  Alkohol  löst  es  sich  in  ziemlicher  Menge  auf,  kochender  Alkohol 
zersetzt  es.  Essigsäure  zersetzt  das  Salz  selbst  bei  lOO^C.  nicht.  Salz- 
siore  und  Schwefelsäure  scheiden  nur  in  ziemlich  concentrirtem  Zu- 
stande die  Säure  in  öligen  Tropfen  ab.  Kali  löst  das  Salz  beim  Er- 
wärmen unter  Abscheidung  von  Schwefelblei.  Durch  Schwefelwasser- 
stoff wird  dasselbe  nicht  geschwärzt  Durch  Schwefelkalium  wird  es 
QDter  Abscheidung  von  Schwefelblei  in  äthersulfokohlensaures  Kali 
▼erwandelt.  Durch  chromsaures  Kali  verwandelt  es  sich  beim  Kochen 
in  ein  braunes  Pulver,  mit  Zinnchlorür  scheidet  sich  Chlorblei  aus. 
Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Salz  anfangs  in  einen  fettarti- 
geo  Körper,  bei  längerer  Berührung  oder  Anwendung  von  stärkerer 
Siore  scheidet  sich  ein  ölartiger  Körper  und  schwefelsaures  Bleioxyd 
WS.  Für  sich  erhitzt,  fängt  es  bei  122^  C.  sich  zu  zersetzen  an  und 
«ntvidelt  dabei  unter  Aufblähen  eine  flüchtige  Flüssigkeit  und  Gase 
(CoQgrbe;  nach  Debns  entwickeln  sich  keine  Gase),  während  in  der 
^t^oiie  Schwefelblei  zurückbleibt  Durch  fractionirte  Destillation  der 
I^'Iassigkeit  erhielt  CouSrbe  Schwefelkohlenstoff,  Mercaptan,  Alkohol 
ond  einen  bei  145^0.  siedenden  Körper,  Xanthurin  genannt  Unter 
den  Gasen  giebt  C o u S r b e  Schwefelwasserstoff  und  Xanthingas  an. 
Was  das  Xanthurin  und  Xanthin  betrifft,  so  ist  es  sehr  zweifelhaft,  ob 
tt  eigenthümliche  Verbindungen  oder  nur  Gemenge  sind.  Das  Xan- 
thurin soll  nach  der  Formel  Cg  Hg  O4  S  zusammengesetzt  sein,  das  Xan- 
thingas die  Znsammensetzung  C3O3HS3  haben.  Debus  konnte  durch 
fr^M^onirte  Destillation  der  Flüssigkeit  keine  bestimmt  charakterisirten 
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Stoffe  erhalten;  der  Siedepunkt  stieg  von  50«  bis  SOO^C.  Durch  Jo 
wird  das  äthersulfokohlensanre  Bleioxyd  wie  das  Kalisalz  zersetzt 

C  H  O) 

Aethersulfokohlensaüres  Kali:     ^q     |.2CS2.     Man  ei 

hält  dieses  Salz  direct  durch  Vermischen  yon  Schwefelkohlenstoff  m 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat,  oder  auch  durch  Schütte! 
von  gepulvertem  Kalihydrat  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefe 
kohlenstoff.  Wendet  man  hierbei  concentrirte  Lösungen  und  absolute 
Alkohol  an,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  Masse  von  feinen  Krystal 
nadeln.  Man  bringt  sie  auf  ein  Filter,  wäscht  schnell  mit  Aether  ai 
und  presst  den  Bückstand  zwischen  Fl|esspapier,  worauf  man  ihn  üb< 
Schwefelsäure  trocknet.  Wendet  man  statt  des  absoluten  Alkohol 
wasserhaltigen  an,  so  scheidet  sich  das  Kalisalz  nicht  gleich  beimVei 
mischen  der  beiden  Flüssigkeiten,  sondern  erst  durch  starke  Abküi 
lung  der  Mischung  bis  0^  oder  nach  Eindampfen  derselben  im  Wassei 
bade  aus ;  dabei  ist  jedoch  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Temperatur  nicl 
50^0.  übersteigt,  weil  die  Mischung  bei  dieser  Temperatur  schon  ein 
Zersetzung  erleidet  und  sich  stark  geib  färbt  in  Folge  der  Bildung  vo 
Kohlensulfid  -  Kalium  y  welches  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  i 
orangegelben  ölartigen  Tropfen  abscheidet. 

Das  äthersulfokohlensaure  Kali  bildet  farblose  seideglänzende  Na 
dein,  die  in  feuchtem  Znstande  an  der  Luft  sich  leicht  gelb  färben.  E 
besitzt  einen  eigenthümlichen,  schwachen  Geruch  und  einen  Schwefel 
artigen  Greschmack.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich ,  iq  Aether  un 
Steinöl  unlöslich.  Von  absolutem  Alkohol  braucht  es  6  Thle.  zur  LS 
sung,  und  wird  durch  Zusatz  von  Aether  wieder  gefällt.  Die  Lösun 
gen  des  Salzes  färben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral,  nehmen  ab« 
an  der  Luft  alkalische  Reaotion  an,  während  sie  sich  milchig  trObei 

Verwandlungen  des  äther  su  Ifo  kohlen  s  auren  Kalii 
Dieses  Salz,  dessen  Metamorphosen  bis  jetzt  allein  genauer  untersncli 
sind,  erleidet  folgende  Umsetzungen: 

1)  Durch  Erhitzen.  Mit  etwas  weniger  Wasser,  als  zur  Lösunj 
erforderlich  ist,  vermischt  und  erhitzt,  färbt  sich  das  Kalisalz  schon  hi 
30«  bis  850  C.  gelb  und  erscheint  bei  850C.  überall  braungelb.  Es  bil 
den  sich  hierbei  Koblensulfid- Kalium,  Alkohol,  Kohlensäure  unt 
Schwefelwasserstoff: 
KO.C4B5O.2CS,+2HO  =  KS.CS2  +  HO>C4H6Q+HS  +  C0a 

Aethersulfokohlens.  Kohlensulfid- 

Kali  Kalium 

Bei  lOO^^C.  beginnt  auch  das  Kohlensulfid -Kalium  zersetzt  zu  wer 
den;  es  entweicht  Schwefelkohlenstoff  und  im  Bückstande  findet  mal 
Einfach-Schwefelkalium,  zum  Theil  auch  beim  Abdampfen  an  der  Lul 
Zweifach-Schwefelkalium  (Sacc).  Bei  der  Destillation  mit  conoentrir 
ter  Kalilauge  erhält  man  viel  Mercaptan  nebst  Alkohol.  In  absoluten 
Alkohol  zerlegt  sich  das  Salz  beim  Kochen  nicht,  aber  schonr  auf  Znsati 
von  wenig  Wasser  erfolgt  obige  Zersetzung. 

Beim  Erhitzen  für  sich  fängt  das  Salz  erst  bei  etwa  200^0.  an 
sich  zu  zersetzen,  indem  es  sich  dabei  anfangs  orangegelb,  bei  steigender 
Hitze  schwarz  färbt,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  (Kohlen- 
säure, Zeise)  und  Schwefelwaflserstoffgas  destillirt  eine  Flüangkeit 
über,  welche  neben  Wasser  auch  Mercaptan  enthält,  während  Zweifach- 
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Sebwe/elkaJiam  mit  Kohle  gemengt  ifb  Rückstande  bleibt.    Nach  Sacc 
ist  die  Zersetzung  bei  200^0.  unvollständig,  und  es  destillirt  dann  neben 
deo  genannten  Producten  auch  etwas  Schwefelkohlenstoff  über.    Zeise 
Dumte  die   hierbei  entstehende   Flüssigkeit  anfangs    Xanthogenöl, 
spiter  erklärte  er  sie  für  ein  Gremenge  von  Mercaptan  und  Thialäther 
imd  wahrscheinlich  etwas  Zweifach-Schwefeläthyl.   Nach  ConSrbe  ent- 
hiltZeise's  Xanthpgenol  noch  zwei  andere  ölartige,  stinkende  Ver- 
Usdongen,  die  er  Xanthil  und  Xanthurin  nennt,  und  wovon  erste- 
m  die   Zusammensetzung  048503,    letzteres  die  Formel    C8H8SO4 
haben  soll.    Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  soll  das  Xan- 
thurin essigsaures  Kali  liefern.    Ausserdem   enthalten   die  bei  obiger 
Destillation  entweichenden  Gase,  nach  Couerbe,  ausser  Kohlenoxyd 
und  Schwefelwasserstoff  noch  ein  nach  Mercaptan  riechendes  Gas,  wel- 
ches er  Xanthingas  nennt  und  dem  er  die  Zusammensetzung  C3HS2O2 
zoachreibt.    Seine  Versuche  über  diesen  Gegenstand  tragen  zu  sehr  den 
Stempel  der  üngenauigkeit  und   Unzuverlässigkeit ,  weshalb  ausführ- 
lichere Angaben  über  dieselben  überflüssig  erscheinen.     Sacc  konnte 
keine  dem  Xanthil  entsprechende  Verbindung    in  dem  Destillat   ent- 
deeken. 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  und 
Schwefel,  so  erhält  man  ein  schweres  Oel,  das  wie  Zweifach -Schwe- 
feMjl  riecht  (Zeise). 

2)  Durch  Säuren.  Massig  verdünnte  stärkere  Säuren  scheiden  aus 
doi  Alkalisalzen  die  Aethersulfokohlensaure  ab.  Trockenes  salzsaures 
G»  entbindet  Schwefelkohlenstoff  und  eine  ätherartige,  nicht  näher  un- 
tonndite  Verbindung..  Schwefligsaures  Gas  bildet  unterschwefligsau- 
ras  Salz  und  ausser  anderen  Producten  Mercaptan.  Rauchende  Sal- 
petenanre  wirkt  heftig  ein,  so  dass  selbst  Entzündung  erfolgen  kann; 
^  bfldet  sich  hierbei  viel  Schwefelsäure. 

3)  Durch  Chlor.  In  verdünnter'  alkoholischer  Lösung  wird  das 
Kalisalz  durch  Chlor  anfangs  genau  wie  durch  Jod  zersetzt,  während 
spüer  weitere  nicht  genau  bekannte  Verwandlungen  erfolgen.  Trocke- 
nes Chlor  entwickelt  ein  brennbares  schwefelhaltiges  Gas  und  ein  mit 
grünlicher  flamme  verbrennendes  Oel,  nebst  Salzsäure  (Zeise). 

4)DurchJod.  DieProducte,  welche  man  durch  Einwirkung  von 
Jod  aus  dem  äthersulfokohlensauren  Kali  (oder  anderen  Salzen)  erhält, 
wurden  von  Zeise  untersucht,  welcher  jedoch  nur  entferntere  Zer- ^ 
■^tzongsproducte  erhielt,  während  das  unmittelbare  Product  zuerst  von 
Desains  richtig  erkannt  wurde  und  dessen  weitere  Verwandlungen 
später  von  Debus  ausführlich  untersucht  wurden* 

In  einer  weingeistigen  Lösung  des  Kalisalzes  verschwindet  die 
^Momg  einer  hinzugesetzten  Jodlösung  sogleich  und  die  Mischung 
^i^nit  sich;  fährt  man  fort  Jod  zuzusetzen,  bis  sich  ein  Ueberschuss 
<isFoo  durch  braune  Färbung  bemerklich  macht,  nimmt  darauf  durch  Zu- 
^^  TOD  wenig  Kalisalz  den  ueberschuss  weg  und  verdünnt  die  Lö- 
SBogiBit  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Stehen  farblose  Krjstalle  von 
Aethylbioxysulfocarbonat  ab,  während  das  früher  abgeschiedene 
JodkaUmn  sich  löst.  Bei  Anwendung  concentrirter  Lösung  scheidet  sich 
J«p  Körper  auf  Zusatz  von  Wasser  in  ölartigen  Tropfen  ab ,  die  nach 
^uüger  Zeit  fest  und  krystallinisch  werden.  Die  Bildung  des  Aethyl- 
hioxjsolfocarbonats  erfolgt  durch  Austritt  von  Kalium,  welches  mit  dem 
<lod  sich  vereinigt. 
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Man  hat:  KO.C4JB5O .2  08^  +  I  =  C4  8802.jCSa  +  Kl. 

Aethersulfokohlend.  Kali     Aethylbioxysulfocarbonat 

Aethersulfokohlen saurer  Kalk  eDtsteht  langsam  beim  Schüt- 
teln einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kalk- 
hydrat und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Filtrats  als  guromiartige  Masse 
zurflck. 

Aethersulfokohlensaures  Kupferoxydul,       Ci]^Or  ^^^^ 

*  Cuol  •  ^^^  )  "f"  ^"«  S*  Beim  Vermischen 
der  Auflösungen  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  Kupfersalzen  ent- 
steht anfangs  ein  schwarzbrauner  Niederschlag ,  wahrscheinlich  ein 
Kupferoxydsalz,  welches  sich  schnell  in  schön  gelbe  Flocken  verwan- 
delt' (daher  der  Name  Xanthogensäure).  Dem  Niederschlage  ist  Schwe- 
fel und  eine  eigenthümliche  Ölige  Substanz  beigemengt,  welche  Zeise 
Xanthelen  nannte.  Zur  Reinigung  des  Kupfersalzes  behandelt  man 
es  so  lange  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether,  als  diese  Flüssigkei- 
ten noch  etwas  aufnehmen.  Auch  ist  es  zweckmässig,  alkoholische  Lo- 
sungen von  Kupferchlorid  oder  essigsaurem  Kupferoxyd,  sowie  über- 
schüssiges äthersulfokohlensaures  Kali  bei  der  Fällung  anzuwenden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  bei  der  Fällung  neben  Kupfe^ 
oxydulsalz  auch  Aethylbioxysulfocarbonat  entstehe,  erklärt  sich  der 
Vorgang  durch  folgende  Gleichung: 

Aethersnlfokohlens.  Kali         Aethersulfokohlens.  Kupferoxydul 
+  C4«jOi^JCS,  +  2KG1. 

Aethylbioxysulfocarbonat 

Diese  Gleichung  giebt  keine  Rechenschaft  über  die  Abscheidong 
von  Schwefel,  welche  indessen  .vielleicht  erst  in  Folge  secundärer  Zer- 
setzungen stattfindet. 

Das  Kupfersalz  wird  von  Säuren  nur  schwierig  angegriffen;  oon- 
centrirte  Salzsäure  zerlegt  es  erst  beim  Erwärmen  in  Aethersulfokohlen- 
saure und  Kupferchlorür;  auch  concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  erst 
•bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  völlige  Zerlegung.  Salpetersäure 
von  350  B.  bildet  unter  lebhaftem  Aufbrausen  und  Ausscheidung  einer 
anfangs  schwärzlichen,  später  gelbweissen  fettigen  Materie  eine  grün- 
liche Lösung.  '  Durch  Schwefelwasserstoffwasser  erleidet  das  Salz 
kaum  eine  Veränderung,  aber  Schwefelkalium  schwärzt  es  augen- 
blicklich ;  Ammoniak  löst  beim  Erwärmen  wenig  aus  dem  Salz  anter 
bläulicher  Färbung,  während  die  Hauptmasse  anscheinend  unverändert 
hinterbleibt.  Durch  Kali  wird  es  bei  100<>C.  schwarzbraun  gefärbt 
Bei  der  Darstellung  des  Salzes  bleibt  ein  Theil  desselben  sowohl  in 
überschüssigem  essigsauren  Kupferoxyd  als  auch  in  überschössigen 
äthersulfokohlensauren  Kali  gelöst 

Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  es,  anfangs  ohne  Veränderung  der 
Farbe,  etwas  Oel,  wird  hierauf  schwarz,  und  entwickelt  ein  eigeothöm- 
lich  riechendes  Gas  und  eine  ölige  Flüssigkeit 

Das  Xanthelen  genannte  Oel,  welches,  wie  oben  erwähnt,  neben 
dem  Kupferoxydulsalze  gebildet  wird,  stellte  Zeise  dar  aus  dem  bei 
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der  Fällung  alkoholiBeher  Lösangen  von  wasserfreiem  Knpferchlorid 
and  ätber^fokohlenssarem  Kali  erhaltenen,  vom  Niederschlage  ge- 
trennten Filtrat,  indem  er  den  Alkohol  im  Wasserbade  abfiltrirt,  den 
Bfickstand  mit  Aether  aoflöst,  die  Lösung  yoro  zurückbleibenden  Chlor« 
kaKam  und  Schwefel  abfiUrirt,  darauf  vom  noch  beigemengten  Alkohol 
dmch  Schütteln  mit  Wasser  befreit,  und  die  obenauf  schwimmende 
Schiebt,  eine  Auflösung  des  Xanthelens  in  Aether,  durch  Verdampfen 
aletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  vom  Aether  befreit.  Von  dem 
noch  beigemengten  Schwefel  wird  der  ölartige  Bückstand  durch  De- 
s^llation  mit  einer  Kochsalzlösung  getrennt,  worauf  man  das  fiber- 
gehende reine  Xanthelen  über  Chlorcalcium  trocknet. 

Es  ist  ein  blassgelbes,  im  Wasser  unlösliches,  mit  Aether  und 
Alkohol  mischbares  ölartiges  Liquidum  von  1,105  specif.  Gewicht  und 
eigenthümlichem,  von  dem  des  Kohlensulfid-Aethyloxyds  verschiedenem 
Geruch.     Zeise   fand    89,0   Proc.    Kohlenstoff  und    6,6    Wasserstoff, 
wahrend  die  Formel  C4H5O.CS2  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  aber 
40,0  Proc.  Kohlenstoff  erfordert.    Bei  der  trockenen  Destillation  wird 
es  verkohlt  und  liefert  ein  dem  Xanthogenöl  ähnlich  riechendes  De- 
stillat   Eine  alkoholische  Kalilösung  zarsetzt  es  unter  Bildung  eines 
Salzgemenges   von  äthersulfokohlensaurem    Kali  und   Schwefelkalium. 
Es  löst  Jod  mit  brauner  Farbe  auf,  ohne  dadurch  verändert  zu  werden. 
Couerbe  erhielt  dagegen  durch  Behandeln  des  Kupfemiederschla- 
ges  mit  Aether  und  Verdunsten  der   Lösung  grosse,  bei  der   Hand- 
wirine   schmelzbare  KryFtalle ,    welche    mit    dem  Aethylbioxjdsulfo- 
csibonat,  048^03  .208),  grosse  Aehnlicbkeit  hatten.    Es  ist  hiernach 
wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  ursprünglich  dem  Kupfemiederschlag 
sich  beim^igt,  und  durch  die  Behandlung,  welche  Zeise  anwandte,  ver- 
üdert,  wie  es  scheint,  und  dadurch  theilweise  in  äthersulfokohlensau- 
res  Aethyloxyd  verwandelt  wurde.     Z eise's  Xanthelen  war  indessen 
von  letzterem  dadurch  verschieden,   dass  es  nicht  unzersetzt  für  sich 
flüchtig  war,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen. 

C  H  O) 
Aethersulfokohlensaures  Natron,      ^^aol  *  ^^^S)    ^^^^ 

wie  das  Kalisalz  erhalten,  doch  geschieht  seine  Bildung  etwas  lang- 
samer. Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  schwach  luftverdünntem  Raum 
6ber  Chlorcalcium  hinterbleibt  es  in  theils  farblosen,  theils  gelben 
Hadeb. 

Aethersulfokohlensaures  Zinkoxjd  wird  durch  Fällen  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  äthersulfokohlensaurem  Kali  in  weissen, 
schweren  Krystallblättern  erhalten,  die  an  der  Luft  sich  grünlich  färben. 
In  Wasser  ist  es  schwierig  löslich,  ziemlich  leicht  in  wässerigem  Wein- 
geist, der  beim  Verdunsten  eine  weisse ,.  ziemlich  harte  amorphe 
Mssse  hinterlässt  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  schmilzt  es  anfangs  un- 
^  Gasentwickelung,  wird  hierauf  fest,  beim  stärkeren  Erhitzen  aber 
wieder  flüssig  und  verflüchtigt  sich  endlich  fast  vollständig. 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  äthersulfokohlensaure  Kali 
einen  weissen,  anfangs  feinzertheilten ,  später  sandig  werdenden 
Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Kalisalz  sich  löst;  beim  Stehen 
wird  er  erst  nach  Monaten  gelb. 

Mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd 
giebt  das  Kalisalz  bei  starker  Concentration  schwarze ,  in  verdünnten 
Lösangen  gelbe  Niederschläge,  die  aber  bald,  besonders  im  Lichte, 


Digitized  by 


Google 


252    Abkömmlinge  der  äthersulfokohlensauren  Salze. 

braon,  dann  schwarz  werden.  Aach  mit  Wbmothoxyd-  und  Zinnchlorür- 
losungen  erhält  man  gelbliche  Niederschläge. 

Abkömmlinge  der  äthersulfokohlensauren 

Salze. 

Wir  werden  hier  die  im  Vorhergehenden  nur  kurz  berührten  au9 
den  äthersulfokohlensauren  Salzen  abgeleiteten  Verbindungen  aus- 
führlich beschreiben,  nämlich : 

1)  das  Aethylbioxysulfocarbonat,  C4H5OS  .2  08),  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  äthersulfokohlensaure  Salze  sich  bil- 
det und  wieder  zu  vielfachen  Zersetzungsproducten  Entstehung  giebt; 
bei  dessen  Zersetzung  durch  Einwirkung  von  Wärme  das  kohlensaure 
Schwefeläthyl  entsteht;  während  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das 
Xanthogenamid  sich  bildet,  welches  letztere  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  in  oxysulfocyansaures  Aethyloxyd  umgewandelt  wird. 

2)  Die  kohlensauren  Aethylmetallsulfurcte,  MS.C4lI»8. 
2  C  Os ,  welche  aus  äthersulfokofaJensaurem  Aethyloxyd  durch  Zer- 
setzung mit  Alkalihydraten  entstehen,  und  woraus  gleichfalls  eine  Reihe 
von  Producten  sich  ableitet,  besonders  das  saure  kohlensaure  Aethylbi- 
sulfuret 

Aethylbioxysulfocarbonat :  C4  H5  O2 . 2  C S2. 

Diese  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  äthersulfokohlensaures 
Kali  erhaltene  Substanz  entsteht  ans  letzterer  durch  Verlust  von 
1  Aeq.  Kalium: 

^'IqJ  2CS,  +  1  =  C4H5O2  .  2CS,  4- Kl 

oder  ^^S^JS2.C,J^^ +I==C,H5S2.C,j§»  +  KI. 

Wir  geben  hier  zwei  Gleichungen,  welche  beide  den  Vorgang  der 
Verwandlung  naher  versinnlichen  sollen ;  entsprechend  den  verschiede- 
nen Theorien  über  die  Constitution  der  Aethersulfokohlensäure  lässt  sich 
die  neue  Substanz  als  Verbindung  von  Aethylbioxyd  mit  Schwefel- 
kohlenstoff (daher  der  Name  von  Debus)  oder  als  eine  Verbindung 
von  Aethylbisulfid  mit  Kohlenoxysulfid  ansehen. 

Derselbe  Körper  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  äther- 
sulfokohlensaures  Bleioxyd  gebildet;  man  vertheilt  letzteres  Salz  in 
Weingeist,  setzt  so  lange  Jod  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Mischung 
sich  braun  färbt,  und  entfärbt  sie  wieder  durch  Zusatz  von  etwas  Blei- 
salz. Nachdem  man  vom  Jodblei  abfiltrirt  hat,  verdünnt  man  mit  Was- 
ser und  lässt  10  bis  12  Stunden  stehen,  worauf  die  Krystallisation  er- 
folgt sein  wird. 

Auch  bei  der  Fällung  der  Losung  des  äthersulfokohlensauren  Kalw 
mit  Kupferoxydlösung  bildet  sich  derselbe  Körper  (vergL  bei  äther- 
sulfokohlensaurem  Kupferoxydul). 

Um  grössere  Mengen  dieses  Körpers  zu  gewinnen,  verfährt  De- 
bus in  folgender  Weise.  Eine  alkoholische  Kalilösung  wird  nach  und 
nach  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  bis  sie  fast  neutral  geworden  ist, 
hierauf  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  in  einem  hohw 
Cylinder  der  Einwirkung  eines  Chlorstroms  ausgesetzt.  Um  den  Pon» 
der  vollendeten  Einwirkung  leicht  zu  erkennen,  setzt  man  etwas  Jodl»- 
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Udid  zu  and  hört  mit  dem  Zuleiten  yon  Chlor  auf,  sobald  die  Flüs- 
sigkeit sich  ZQ  l^räunen  "foegimit  Es  scheidet  sich  hierbei  das  Aethjl- 
biozysalfocarbonat  als  ein  schweres  Oel  ab,  welches  leicht  zu  reini- 
gen ist 

Das  Aethjlbioxysnlfocarbonat  krystallisirt  in  concentrisch  gmppir- 
teo,  weissen,  glänzenden  Prismen,  an  welchen  zwei  Seiten  so  stark  aus- 
gebildet sind,  dass  die  Krystalle  als  längliche  Tafeln  erscheinen.    Es 
bentzt  einen  beissenden,  senfartigen  Geschmack,    schmilzt  schon  bei 
iS^C,  zu  einem  gelblichen  Oel,  welches  beim  Erkalten  erst  nach  meh- 
reren Stunden  eratarrt.      Hat  man  dasselbe  bis   100®  oder  r20<>C.  er- 
wärmt, so  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  wieder.     Aether  und  ab- 
ioluter  Alkohol  losen  die  Substanz  sehr  leicht,  wasserhaltiger  Weingeist 
in  geringerem  Grade.    Die  Losung  wird  durch  die  meisten  Metallsalz- 
lösimgeD,  wie  die  der  Silber-,  Bleisalze  u.  a.  nicht  gefällt,  ausser  beim 
Kochen,  wo  sich  z.  B.  Schwefelsilber  niederschlägt.    Quecksilberchlorid 
bewirkt  einen  weissen,  schon  bei   40®  C.   schwarz   werdenden  Nieder- 
schlag, Platinchlorid  nach    einiger   Zeit   einen    feinpulverigen,    brau- 
ne Niederschlag.     Schwefelsäure  löst  es  unter  schwacher  Entwicke- 
long  Yon  schwefliger   Säure,  Salpetersäure  oxjdirt  es   unter  Bildung 
TOD  Schwefelsäure  und  einer  eigenthümlichen,  nicht  näher  untersuchten 
Säure. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  gemischt,  scheidet  sich  unter  Er- 
iutzong  alsbald  Schwefel  ab  und  die  Flüssigkeit  enthält  äthersulfokoh- 
lenaanres  Kali  und  ätherkohlensaures  KaU: 

HC4H6O3  .  2  CS3)  +  4K0  =  8(KO^H50^2CS2)  + 

Aethjlbioxysulfocarbonat  Aethersulfokohlensaures  Kali 

KP.  C4g50  .  2C0a  +  4S. 

Aetherkohlensaures  Kali 

Beim  Vermischen  mit  Kaliumsulf hjdrat  findet  in  concentrirten  Lö- 
>ong^  heftige  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung 
von  Schwefel  statt;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  äthersulfo- 
kohlensaures  Kali: 

C4H5O8  .  2CS2  +  KS  .  HS  =  KO.C4Bft0.2CSa-f  S  +  HS. 

Aethjlbioxy-  Aethersulfokohlensaures 

nüfocarbonat  Kali' 

Die  durch  trockene  Destillation  und  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
Bisks  ans  Aethylbioxysulfocarbonat  entstehenden  Producte  sind  von 
I^ebng  genau  untersucht  worden,  welcher  eine  grosse  Anzahl  interes- 
**oter  Körper  erhielt  Wir  woll^i  in  dem  Folgenden  dieselben  näher 
^hreiben. 

Verwandinngen  des  Aethylbioxysulfocarbonats  durch 
<Iie  Wärme.  Nachdem  dasselbe  bei  28^  C.  geschmolzen,  bemerkt  man 
^  steigender  Temperatur  keine  Veränderung  bis  130^0.,  wobei  dieEnt- 
^ckebmg  von  Gasblasen  beginnt;  bei  170^0.  ist  die  Zersetzung  so  heftig, 
^  die  Destillation  von  selbst,  ohne  Anwendung  fortgesetzter  äusserer 
^anne,  siqh  beendigt.  In  der  Betorte  bleibt  Schwefel ,  durch  Abküh- 
^  der  entweichenden  Dämpfe  erhält  man  eine  Flüssigkeit  und  es  ent- 
weichen Gase,  welche  hauptsächlich  aus  Kohlenozyd  mit  etwas  Koh- 
lensäure bestehen.    Die  überdestillirte  Flüssigkeit  lässt  sich  durch  frac- 
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üonirte  Destillation  in  drei  bestimmte  Körper  zerlegen,  nämlich  i 
Schwefelkohlenstoff,  äthersalfokohlensaures,  Aethyloxy 
und  eine  dritte,  kohlensaures  Schwefeläthyl  genannte  Flüssigkei 
Es  finden  hierbei  zwei  verschiedene  Verwandlungen  des  Aethy 
bioxysulfocarbonats  gleichzeitig  statt,'  deren  Produote  zusammen  erha 
ten  werden;  nämlich: 

2(C4H50a  >  2CSa  =  2C4H5O  .  2CS,  +  2C0  +  4S. 

Aethylbioxy-        Aethersulfokohlensaures 
sulfocarbonat    .  Aethyloxyd 

2(C4H6  0,  .  2CS,)  =  2C4H5S  .  2CO2  +  2CS,  +  2S. 

Aethylbioxysulfo-  Kohlensaures 

carbonat  Schwefeläthyl 

Das  äthersulfokohliensaure  Aethyloxyd  ist  oben  bei  den  äthersolfc 
kohlensauren  Salzen  (s.  S.  245)  beschrieben  worden;  wir  werden  nundi 
Eigenschaften  und  Verwandlungen  des  kohlensauren  Schwefeläthyls  ai 
fähren. . 

Kohlensaures  Schwefeläthyl. 

Formel:    2C4HjS.2CO,  =  cjSjj  Oj  +  CaOjS,. 

Dasselbe  lässt  sich  als  die  Aethylverbindung  der  später  zu  hi 
schreibenden  kohlensauren  Aethyl-Metallsulfiirete  betrachten  und  wir 
auch  in  der  That,  obgleich  nur  in  geringer  Menge,  durch  Behandlun 
von  kohlensaurem  AethyUB[aliumsulfuret  mit  Aethylchlorür  erhaltet 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  dieses  Kalisalzes  und  die  langsame  Einwii 
kung  des  Chloräthyls  bewirkt,  dass  man  hauptsächlich  die  Zersetzung^ 
producte  ersteren  Salzes,  nämlich  kohlensaures  Kali,  Schwefelwassei 
Stoff  und  Alkohol  erhält. 

Leichter  ist  es  durch  Destillation  des  Aethylbioxysulfocarbonate 
zu  gewinnen,  indem  man  die  flüssigen  Producte  rectificirt  und  6ßs  bl 
1500  bis  170^0.  Uebergehende  zuerst  für  sich  aufsammelt  und  noch 
mals  rectificirt 

Es  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende,  stark  licht 
brechende  Flüssigkeit  von  1,032  specif.  Grewicht  bei  l^C.  Ihr  Siede 
punkt  liegt  bei  161»  bis  1620C.  Sie  wird  nicht  von  Wasser,  seh 
leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst.  Sie  wird  von  Salzsäure  nich 
verändert,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  sie  sich  und  entwickel 
beim  Erwärmen  schweflige  Säure.  Verdünnte  Salpetersäure  ist  ohD< 
Einwirkung,  concentrirte  zersetzt  sie  beim  Erwärmen  unter  Entwicke 
lung  von  salpetriger  Säure.  Quecksilberoxyd  verändert  sie  nicht  Mi 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Seh wefelkaliun 
vermischt,  verwandelt  sie  sich  in  kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfiire 
und  Mercaptan: 

2C4H5S.2CO^  +  KS.HS  =  KS  .  C4H5S  .  2C0,  +  CJS^S,. 
Kohlens.  Schwefel-  Kohlens.  Aethyl-Kalium-     Mercaptai 

äthyl  sulfuret 

Auch  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  in  AI' 
kohol  krystallisirt  kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfiiret  aus,  während  zu- 
gleich auf  dem  Boden  des  Gef  ässes  kohlensaures  Kali,  theils  in  wässeriger 
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Lösimg,  theik  in  Krystallen  sich  abscheidet.  Die  Motterlaoge  enthält 
aosaerdem  Schwefelkalium  und  Mercaptan.  Man  kann  annehmen,  daas 
hierbei  zuerst  kohlensaures  Aethyl-Ealiumsulfuret  und  Alkohol  entste- 
hen, Dod  dass  die  Qbrigen  Producte  von  einer  weiteren  Zersetzung  die- 
ses Salzes  herrühren :  * 
2C4B5S.2CO3  +  KO.HO  =  KS.C4H5S.2CO2  4-C4H5O.BO. 
Diese  Zersetzung,  sowie  die  fibrigen  Verwandlungen  des  kohlen- 
ttoren  Aethyl-Kaliumsulfnrets  sprechen  sehr  zu  Gunsten  der  Theorie, 
welche  in  dUesen  Verbindungen  nicht  Schwefeläthyl,  sondern  Aethyl- 
oxyd  voraussetzt,  in  Verbindung  mit  Eohlenoxysulfid,  C^OsSs. 

Xanthogenamid:  C6H7NO2S2. 

Man  erhält  das  Xanthogenamid  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  Aethylbioxysulfocarbonat  neben  äthersulfokohlensaurem  Am- 
moniak und  Schwefel  nach  der  Gleichung: 

2(C4HjO,.2CS,)  +  2NH,  =  ^g*QJ  2CS,  +  CeHTNOjSj  +  Sj. 

Aetiiylbioxysulfo-  Aethersulfokohlens.     Xanthogen- 

carbonat  Ammoniak  amid 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylbioxysulfocarbo- 
nat einen  Strom  trockenen  Ammoniakgases,  so  fängt  bald  die  Ausschei- 
dimg  von  Schwefel  an;  sobald  die  anfangs  milchige  Flüssigkeit  sich 
g^ut  hat,  filtrirt  man  den  Schwefel  ab  und  verdunstet  das  Filtrat 
im  Yaeonm;  es  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  äthersulfokohlensaurem 
AmoKmiak  und  Xanthogenamid.  Das  Gemenge  behandelt  man  mit 
iether,  welcher  nur  das  Xanthogenamid  auflöst  und  beim  Verdunsten 
als  ein  gelbes  Gel  hinter lässt,  das  bald  fest  und  krystallinisch  wird. 
Einüacher  ist  es,  die  mit  Ammoniak  behandelte  alkoholische  Lösung  des 
Aethylbioxysulfocarbonats  auf  dem  Wasserbade  einzudampfen  und  den 
B&dutand  mit  wenig  Wasser  auszuziehen,  welches  das  Xanthogenamid 
nngelost  lässt 

Das  Xanthogenamid  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  äther- 
snlfokohlensauren  Aethyloxyds  mit  Anunoniak,  wobei  als  zweites  Pro- 
dnct  Mercaptan  auftritt: 

2C4H50JCS2^-f-  NHs  =  C6H7NO2S2  +  CjHjSy. 

Aethersulfokohlens.  Xanthogen-         Mercap- 

Aethyloxyd  amid  tan 

In  Betreff  der  Constitution  des  Xanthogenamids  lässt  sich  an- 
söffen, dass  es  dem  Urethan  entspricht,  wenn  man  darin  2  Aeq. 
Swentoff  durch  2  Aeq.  Schwefel  ersetzt  denkt.  Das  Urethan  betrach- 
^  nun  gewöhnlich  als  carbaminsaures  Aethyloxyd, C4 H5 O. C^ NH2 Os ; 
^  Xanthogenamid  wäre  hiemach  oxysulfocarbaminsaures 

Aethyloxyd:  C4H5O.C2NH2OS2,  oder:  ^^''^SJ!^«' 

dJeFonnel  des  Ürethans^*«-^a2^|02  schreibt 

Das  Xanthogenamid  krystallisirt  in  abgestumpften  vierseitigen 
Aombischen  Pyramiden  des  monoklinometrischen  Systems;  die  Nei- 
gung der  Pyramidenfläche  beträgt    137o,    die  Neigung  der  Abstura- 
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pfungsfläohe  der  Pyramide  beträgt  118<^  und  105^.  Beim  langsamen 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  farblose,  zollgrosse  Krystalle; 
es  schmilzt  bei  36<^  C.,  ist  in  Wasser  schwer,  fast  in  allen  Verhältnis- 
sen dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Die  Auflösungen  reagiren 
neutral  und  werden  nicht  durch  Baryt-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösun- 
gen gefällt ;  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  geben  sie  Nieder- 
schläge. Quecksilberoxyd,  Silb^roxyd  und  Bleioxyd  bilden  Schwefelme- 
tall, unter  Entwickelung  eines  die  Augen  stark  angreifenden  an  Acro- 
lein  erinnernden  Geruchs.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
und  wird  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Bei  länge- 
rem Stehen  oder  Erwärmen  der  Lösung  entwickelt  sich  ohne  Schwärzung 
viel  schweflige  Säure.  Die  Lösung  enthält  eine  eigenthümliche,  nicht  nä- 
her untersuchte  Säure.  Salpetersäure  greift  es  heftig  an,  und  bildet  Schwe- 
felsäure und  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Durch  Salzsäure  er- 
hält man  Salmiak  und  ein  gelbes ,  flüchtiges  Gel*  Kalilauge  und  Ba- 
rytwasser zersetzen  dasselbe  in  Alkohol  und  Scl^wefelcyanwasserstoff: 
C6H7NO2S2  =  C4H6O2  -|-  CjNHS2.  Ammoniak  verwandelt  es  bei 
150<>C.  in  Kohlensäure,  Schwefelcysnwasserstoflsäure  und  übelriechende, 
dem  Mercaptan  ähnliche  Körper. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Xanthogenamids  entwickelt  sich 
schon  bei  110<>C.  wenig  Gas,  doch  destiilirt  erst  bei  175®C.  ein  übel- 
riechendes, fast  farbloses  Liquidum  über.  Später  sinkt  die  Temperatur 
auf  152^  C,  wobei  die  Zersetzung  sich  beendigen  lässt.  Das  Destillat 
besteht  wesentlich  aus  Mercaptan,  dem,  wie  es  scheint,  etwas  Cyansäure 
beigemengt  ist  Der  Bückstand  in  der  Retorte  ist  Cyanursäure.  Das 
Xanthogenamid  zersetzt  sich  also  in  der  Hitze  in  Mercaptan  und  Cyan- 
säure, welche  letztere  theilweise  in  Cyanursäure  Übergeht: 

CeHTNOjSa      =      C4HiS,      +      C2NHO2 

Xanthogenamid  Mercaptan  Cyansäure. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Xanthogenamid  in  eigenthüin- 
lieber  Weise  zersetzt.  Vertheilt  man  es  in  Wasser  und  leitet  ^einei 
Strom  salpetriger  Säure  ein,  so  schmilzt  es  anfangs  zu  einer  wasserhel- 
len Flüssigkeit,  die  später  gelb  wird  und  zuletzt  kleine  Krystalle  ab- 
sondert; es  entwickelt  sich  dabei  ein  farbloses  Gas  (Stickstoffoxydal 
nach  Debus).  Die  Krystalle  sind  oxysulfocyansaures  Aethyl- 
oxyd  und  der  gelbe  ölartige,  damit  gemengte  Körper  scheint  nnr 
Schwefel  zu  sein,  der  äusserst  langsam  erstarrt. 

Das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd,  C«HbN02S  (Debas), 
wird  durch  Behandeln  mit  Weingeist  ausgezogen  und  krystallisirt  beim 
Verdampfen  in  weissen,    dem  Harnstoff  ähnlich  sehenden  Krystallen. 
Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sichin  dünnen,  prismatischen  S^' 
len,  aus  verdünnten  Lösungen  in  dendritenartigen  Nadeln  ab.  Es  schmiW 
schon  unter  lOO^C,  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch;  Jß 
höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  theilweise  unzersetzt,  theiw  i» 
zersetzter  Form.     In  Weingeist  ist  es  löslich,  wie  es  scheint  auch  in 
Wasser,  doch  hat  Debus  dies  nicht  bestimmt  angegeben.    Di«     1«°^ 
gen  reagiren   neutral;  beim   Kochen  derselben  entweicht  der  ^^\^ 
Körper  vollständig;  kocht  man  dieselben  in  einer  Retorte,  so  beklei  e 
sich  der  Hals  mit  langen  Krystallen  der  unveränderten  ^®'^J°?j.  f] 
Die  Lösungen  werden  weder  durch  Silbersalz,  noch  durch  Qoeoksi»« 
Chlorid,  oder  durch  Platinlösung  gefällt.  Concentrirte  Salpetersäure  a«  * 
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NtttAe,  iowie  aoch  Salzsänre;  conoentrirte  Schwefelsäure  schwärzt  sie. 
Jfit  Baijtwasser  gekocht,  entwickelt  sich  ein  amnooniakalischer  Geruch 
(A<(iijkinio ?).  Es  bildet  sich  hierbei  Kohlensäure,  Baryt  und  die 
Pudneie,  welche  nruin  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Baryt  er- 
ÜL  Man  kann  die  Zersetzung  etwa  in  folgender  Weise  darstellen: 
C,P0,S+2BaO+4flO=C4HöO2  4-2.BaO.CO2-f  NHg  +  S. 
D  e  b  u  8    drückt    die    theoretische    Constitution    der   Verbindung 

Wi  die  Schreibweise  C4H6O  .  C2N|g|  aus.    Ihre  Entstehungsglei- 
cfamg  wäre : 

QHyNS^Og^  +  NOs  =  CeHjNOaS^-f-  2H0  -f-  S  +  NO. 

Xanthogenamid  Oxysulfocjansaures 

Aethyloxyd 

Dieselbe  Verbindung  wi^d  auch  bei  der  Einwirkung  des  Eupfer- 
cUorids  auf  Xüothogenamid  erhalten. 

Verbindungen  des  Xanthogenamids.  a)  Mit  Platin- 
cUorid  und  Platinchlorör,  CeHTNOaSj  +  PtGl«  -f  PtGl.  Diese 
Tefbindnng  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung 
TOI  Xiothogenamid  und  Platinchlorid  nach  wenigen  Minuten  als  gel- 
^  krjstallinischer  Niederschlag  aus,  dessen  Menge  mehrere  Tage  hin- 
Mk  zunimmt;  das  später  Auskrystallisirende  ist  jedoch  nicht  rein. 
^  Mutterlauge  entwickelt  Salzsäure,  und  hinterlässt  Schwefelplatin 
BBd  Salmiak  (vermuthlich  auch  sogenanntes  oxysulfocyansaures  Aethyl- 
^\  In  Alkohol,  Wasser  und  Aether  ist  die  Platinverbindung  un- 
^^M.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
^änne  nur  wenig  auf  dieselbe  ein.  Auch  die  übrigen  Säuren  verän- 
^  sie  nicht,  in  Königswasser  aber  ist  sie  löslich.  Bei  120^0.  be- 
P^  sie  unter  Entwickelung  eines  stinkenden  Oels  sich  zu  zersetzen. 

2)  Mit  Knpferchlorür.  Das  Xanthogenamid  verbindet  sich  in 
B^Wen  Verhältnissen  mit  Knpferchlorür  nämlich: 

CeÄTNOaS,  -f  Cuj€l 
2C6H7NO,Sa  -f- Cu^ei 
8C,H7NOaS,  -f  CuaGl 
4CfiH7NO,S2  +  Cua€l. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Vermischen  alkoholischer  Lö- 
^'^^^  von  Xanthogenamid  und  Kupferchlorid,  wobei  die  grüne  Farbe 
^  letzteren  Lösung  augenblicklich  verschveindet,  anfangs  in  Roth 
^{^«'geht,  worauf  die  Flüssigkeit  bald  ganz  farblos  wird.  Es  scheidet  sich 
hierbei  Schwefel  ab ;  beim  Verdunsten  des  Filtrats  krystallisirt  zuerst 
^  Kopferverbindnng,  und  aus  der  Mutterlauge  derselben  erhält  man 
^xysnlfocyansaures  Aethyloxyd  (s.  oben).  Die  Einwirkung 
^  ^upferchlorids  lässt  sich  demnach  durch  die  Gleichung 
^^^QHtNOjSj  +  4CuGl  =  2(C6H7N03S,.Cu2€l)  -f  2H€l  + 

^thogenamid  Xanthogenamid  -  Kupfer- 

chlorür 

CöSrNOsS    4-    S- 
Oxysulfocyans.  Aether 
^'''^cken.     Statt  des   Kupferchlorids  kimn  man  auch  schwefelsaures 

^•«»Werbach  d«r  Cb«mie.   »te  Aufl.   Bd.  I.  17 
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Kupferoxyd  und  Salzsäure  in  wässeriger  Losung  anwenden,  wobei  das 
Kupfersalz  im  üeberschuss  vorhanden  sein  muss.  Je  mehr  Xanthogen- 
amid  diese  verschiedenen  Verbindungen  enthalten,  desto  leichter  schmelz- 
bar und  um  so  löslicher  sind  sie  in  Alkohol.  Man  kann  sie  sämmtlich 
aus  der  ersten  Verbindung  durch  Zusatz  der  hinreichenden  Menge  von 
Xanthogenamid  und  Verdunsten  der  Lösung  erhalten.  In  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  zerlegen  sich  häufig  die  xanthogenamidreicheren  Ver- 
bindungen, in  der  Art,  dass  eine  xianthogenamidärmere  Verbindung, 
weil  sie  schwerer  löslich  ist,  zuerst  auskrystallisirt,  während  Xan- 
thogenamid in  der  Lösung  bleibt.  Dies  geschieht  bei  der  Ejrystallisa- 
tion  aus  concentrirten  Lösungen  nicht.  Li  kaltem  Wasser  sind  diese 
Verbindungen  unlöslich;  beim  Erhitzen  damit  schmelzen  sie  und  ein 
kleiner  Theil  löst  sich,  der  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Beim  Auf- 
bewahren werden  die  Krystalle  matt  und  porzellanartig,  darauf  schwarz 
unter  Büdung  von  Schwefelkupfer,  selbst  in  verschlossenen  Gefässen, 
und  zwar  um  so  schneller  je  weniger  Xanthogenamid  sie  enthalten. 

a)  CeHjNOsSs  -{-  Cu^Gl  entsteht  bei  Anwendung  überschüssigcD 
Kupfersalzes,  und  bildet  glänzende,  weisse,  rhomboedrische,  dem  Wür- 
fel sich  nähernde  Krystalle.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  warmem  Weingeist  löslich.  Beim  Kochen  scheidet 
sich  Schwefelkupfer  ab.  In  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  löslich, 
kann  aber  durch  Neutralisation  mit  einer  Base  wieder  gefällt  werden. 
Auf  dem  Piatinblech  schmilzt  es  erst  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Salpetersäure  löst  es  unter  Zer- 
setzung; Ammoniak  färbt  es  blau  und  löst  etwas  davon  auf;  Kalilauge 
färbt  es  röthlichbraun;  nach  einiger  Zeit  wird  es  schwarz  unter  Am- 
moniakentwickelung.  Mit  Schwefelcyankalium  giebt  die  Lösung  der 
Substanz  einen  Niederschlag  von  Schwefelcyankupfer. 

b)  2C6H7NO2S2  -|-  Cu2€l  wird  entweder  durch  Zusatz  von  Xan- 
thogenamid zur  vorhergehenden  Verbindung  dargestellt,  oder  auch  indem 
man  zu  Xanthogenamid  allmälig  Kupferchlorid,  beide  in  Alkohol  gelöst, 
bringt,  bis  ein  Tropfen  eine  schwach  röthliche,  langsam  verschwindende 
Färbung  erzeugt.  Man  filtrirt  vom  Schwefel  ab  und  verdunstet  im  Va- 
cuum.  Es  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden,  schiefen  rhombischen  Ta- 
feln, ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Ans  sehr 
concentrirten  Lösimgen  scheidet  es  sich  in  grossen,  sechsseitigen  Säulen 
ab.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  krystallinisch;  in 
höherer  Temperatur  zersetztes  sich.  Die  alkoholische  Lösimg  scheidet 
beim  Kochen  Schwefelkupfer  ab.  Kali  bringt  einen  weissen,  in  gerin- 
gem Üeberschuss  von  Kali  leicht  löslichen  Niederschlag  hervor;  beim 
Stehen  scheidet  sich  Schwefelkupfer  aus,  und  beim  Verdunsten  hinter- 
bleibt ein  Oel.  Jodkalium  und  Schwefelcyankalium  geben  weisse  kTj- 
dtallinische  Niederschläge. 

c)  3CeH7NOjS2  +  CujGl  wird  durch  Auflösen  der  Verbin- 
dung a)  nebst  der  hinreichenden  Menge  Xanthogenamid  in  Alkohol  und 
Verdunsten  erhalten;  oder  auch,  indem  man  eine  Lösung  von  Xantho- 
genamid in  drei  gleiche  Theile  theilt  und  zwei  derselben,  wie  unter  b) 
angegeben,  behandelt,  darauf  die  dritte  Portion  zusetzt  und  eindunstet. 

Es  bildet  grosse,  zusammengewachsene  Krystalle,  deren  Grund- 
form eine  schiefe  rhombische  Pyramide  ist.  Es  verhält  sich  im  Allge- 
meinen wie  die  vorhergehende  Verbindung,  doch  lässt  es  sich  in  alko- 
holischer Lösung  kochen  ohne  Abscheidung  von  Schwefelkupfer. 
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d)  4  CeÄTNOsSj  +Cn2€l.  Durch  Auflösen  der  Verbindung  a) 
nebst  3  bis  4  Aeq.  Xanthogenamid  in  Alkohol  und  Yerdunstenlassen  in 
großen,  wasserhellen,  rhombischen  Krjstallen  zu  erhalten.  Es  ist 
etwas  in  Wasser  und  viel  leichter  in  Alkohol  löslich  als  die  vorher- 
gehenden Verbindungen. 

3)  Mit  Kupferjodür.  Diese  Verbindungen  scheinen  denen  des 
Kopferchlorürs  entsprechend  zusammengesetzt  zu  sein.  Genauer  unter- 
sucht ist  nur  2  Cg  H7  N  Oj  S2  -\-  Cuj  I.  Es  wird  durch  Vermischen 
der  wannen  alkoholischen  Lösungen  von  Dreifach -Xanthogenamid-Ku- 
pferchlorür  (Verbindung  c)  und  Jodkalium  beim  Erkalten  erhalten ;  die 
ifntterlaoge  gicbt  beim  Verdunsten  erst  3  Cg  H7  N  O2  S2  -f"  ^2  '  ^^^ 
hierauf  Xanthogenamid  und  Jodkalium.  Es  krystallisirt  in  breiten 
weissen  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  kal- 
tem Alkohol.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
Kopferjodur  ab,  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  Xanthogenamid. 
Lässt  man  aber  die  Lösung  mit  dem  ausgeschiedenen  Kupferjodür  ste- 
hen, so  vereinigen  sich  beide  zur  ursprünglichen  Verbindung  wieder. 

4)  Mit    Eupferrhodanür.       Das    Einfach  -  Xanthogenamid- 
Knpferchlorür  giebt  mit  Schwefelcyankalinm  einen  weissen  Niederschlag 
von  Schwefelcjankupfer;  die  Eupferchlorürverbindung  b)  giebt  dagegen 
einen  kry^tallinischen,  wenig  Xanthogenamid  enthaltenden  Niederschlag, 
dessen    Zusammensetzung    der   Formel    Cg  H7  NOj  Sj  -\-  10  Cuj  C2  NSj 
eotspricht;   je  länger  indessen  dieser  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit 
st^en  bleibt,  um  so  reicher  wird  er  an  Xanthogenamid.     Die  Kupfer- 
cblorürverbindung  c)  giebt,  in  concentrirter  und  warmer  Lösung  mit 
Sehwefelcyankalium    gemengt,   augenblicklich  einen  in    kleinen  weis- 
sen Tafeln   krystallisirten  Niederschlag,    von    der  Zusammensetzung: 
^CjH^NOjSa  +  8CU2C2NS2.      In  Wasser  und   Alkohol   sind   die 
KrystaUe  unlöslich.     Beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  nehmen  sie  Xan- 
thogenamid auf,  und  zeigen  hierauf  eine  der  Formel  C6ff7N02S2  -|- 
CdjCjNSs  entsprechende  Zusammensetzung.     Letztere  Verbindung  ist 
unlöslich  und  unschmelzbar  in  heissem  Wasser  und  Alkohol ;  von  Xan- 
thogenamidlösung  wird  sie  aufgenommen.     Salzsäure  verwandelt  sie  in 
die  entsprechende  Kupferchlorürverbindung.    Beim  Aufbewahren  färben 
sieh  die  Erystalle  grün. 

Kohlensaure  Aethyl-Metallsulfurete:  c  H  sl  ^^^*' 

Man  erhält  dieselben  entweder  durch  Zersetzung  des  äthersulfo- 
kohlensanren  Aethyloxyds  mit  Alkalien,  wobei  zugleich  Mercaptan 
*ufWtt(DebuB): 

2C4g5  0^2CS2  +KO.HO===KS^C4H5S^£C^    +  CjfteSj. 

Aethersulfokohlens.  Kohlens.  Aethyl-  Mercap- 

Aethyloxyd  Kaliumsulfuret  tan 

oder  durch  Zersetzung  des  sogenannten  kohlensauren  Schwefeläthyls 
nüt  Kalihydrat  oder  Kaliumsulfhydrat,  nach  folgenden  Gleichungen 
(Debus): 

2C4H6S._2C02  +  KO.HO  =  KS.C4 »58.2002  -f  C4H6O2 

Kohlens.  Schwe-  Kohlens,  Aethyl-  Alkohol 

feläthyl  Kaliumsulfuret 

17* 
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2C4H5SJCO2  +  KS.ftS  =  KS.C4H5S.2COa  +  QHjSj^ 

Kohlens.  Schwe-  Kohlens.  Aethyl-  Mercap- 

feläthyl  Ealiumsulfuret  tan 

Kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfuret:  KS.C4H6S  .  2C08. 
Zur  Darstellung  desselben  löst  man  1  Tbl.  äthersulfokohlensaures 
Aethyloxyd  in  möglichst  wenig  90proc.  Alkohol,  setzt  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  2  Thl.  Kalihydrat  in  Alkohol  zu  and  bringt  die 
Mischung,  nachdem  sie  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gestan- 
den hat,  in  Eiswasser,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  Krystallen,  die 
man  durch  Auflösen  in  möglichst  wenig  Alkohol  von  20^  C.  and  Ab- 
kühlen der  Flüssigkeit  auf  O^C.  umkrystallisirt.  Die  von  der  ersten 
Krystallisation  abgepresste  Mutterlauge  enthält  ausser  demselben  Salz 
wesentlich  Mercaptan.  Die  Krystalle  haben  eine  durch  die  Formel 
CeH5K04S3  ausdrückbare  Zusammensetzung.  Kolbe  nennt  diesen 
Körper  schwefeläthylkohlensaures   Schwefelkalium. 

Nach  Chancel  erhält  man  dasselbe  Salz  auch  beim  Einleiten 
eines  Stromes  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwe- 
feläthyl-Schwefelkalium (Kaliummercaptan);  seiner  Formel  nach  enthält 
es  beide  Verbindungen  gerade  in  sich. 

Beim  raschen  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes 
scheidet  es  sich  in  langen,  dünnen  Nadeln,  bei  langsamer  Abkühlung 
in  farblosen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  aus,  die  dem  äther- 
sulfokohlensauren Kali  isomorph  zu  sein  scheinen.  Es  ist  nicht  zer- 
fliesslich,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lö- 
sung zersetzt  sich  ,allmälig  beim  Stehen  in  der  Kälte,  augenblicklich 
beim  Kochen  in  kohlensaures  Kali,  Schwefelkalium,  Mercaptan  und  Al- 
kohol. In  Weingeist  löst  es  sich  bei  lö^  bis  20«  C.  in  beträchtlicher 
Menge,  doch  krystallisirt  der  grösste  Theil  beim  Abkühlen  auf  0^  C. 
heraus.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  in  kohlensaures  Kali, 
Weingeist  und  Schwefelwasserstoff: 
KS.C4HBS  +  2CO,-f-4HO  =  KO.H0.2C08  +  C4B^O,-f2»S. 

In  Aether  ist  es  wenig  löslich  und  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  es  diurch  Aetherzusatz  zum  grössten  Theil  abgeschieden.  In  trocke- 
nem Zustande,  oder  in  wässeriger  Lösung,  mit  Salzsäure,  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Essigsäure  zusammengebracht,  zerfällt  es  sofort  in 
Alkohol ,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  in  das  Kalisalz  der  an- 
gewandten Säure. 

Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  die  löslichen  Salze  der  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden,  durch  schwefelsaures  Kadmiumoxyd,  Nickel- 
oxydul, Zinkoxyd  und  Chromoxyd  nicht  gefällt.  Auf  Zusatz  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  entsteht  ein  gelber,  mit  einem  ölartigen  Körper  im- 
prägnirter  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ein  weisser,  krystal- 
linischer,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag. Mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  eine  schwache  f^nng,  an* 
scheinend  Quecksilberchlorür  enthaltend,  und  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  schwärzt  sich  und  entwickelt  einen  nach 
äthersulfokohlensaurem  Aethyloxyd  riechenden  Dampf,  der  an  den  käl- 
teren Theilen  des  Apparates  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  con- 
densirt.  Der  zum  Glühen  (?)  erhitzte  Bückstand  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  schwarzen  in  Wasser  mit  Sepiafarbe  löslichen  Masse,  die  fench- 
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te8  Silber  schwärzt  Die  wässerige  Lösung  des  Salzea,  mit  kohlensaa- 
rem  K*li  and  Bleioxyd  gekocht,  giebt  Schwefelblei,  kohlensaures  Kali 
and  Alkohol. 

In  trockenem  Zustande  lässt  es  sich  unverändert  aufbewahren; 
fescht  in  ein  verschlossenes  Glas  eingefüllt,  zersetzt  es  sich  wie  beim 
Kocben  in  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  zweifach-kohlensaures  Kali. 
El  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  Debus  niemals  den  Alkohol  di- 
reet  unter  den  Zersetzungsproducten  nachweisen  konnte. 

Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliumsulfurets 
dareh  Jod.  Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalisal- 
zes Jod ,  bis  ein  üeberschnss  davon  sich  durch  Färbung  bemerklich 
macht,  und  entfernt  letzteren  wieder  durch  Zufügen  von  etwas  mehr 
Kalisalz,  so  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  farbloses  Oel  nieder,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  nur  Jodkalinm  gelöst  enthält.  Dieses  der  Formel 
€48583.2002  entsprechend  zusammengesetzte  Oel  wurde  von  dem 
Eotdecker  desselben  (Debus)  saures  kohlensaures  Aethylbi- 
inlfuret  benannt;  seine  Entstehung  lässt  sich  darstellen  durch  die 
Gleichung: 

KS.C4H5S.2COa  +  1  =  041*582.2002  -f-Kl. 

Kohlens.  Aethyl-Ealium-  Saures  kohlens. 

sulfuret  Aothylbisulfuret 

Es  ist  eine  forblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Auf  Papier 
na/eht  es  Fettflecken.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  bildet  es  kohlensaures  Aethyl-Ealiumsulfuret,  KS  . 
C|BjS.2C02,  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Quecksilberchlorid, 
PZatiochlorid  und  essigsaures  Bleioxyd  bringen  keinen  Niederschlag  mit 
demselben  hervor.  In  seinem  Verhalten  zeigt  es  eine  gewisse  Analogie 
mit  dem  sogenannten  Aethylbiozysulfocarbonat ,  nur  ist  es  weit  bestän- 
diger als  letzteres.  So  zersetzt  es  sich  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber 
beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Durch  wässeri- 
ges Ammoniak  entsteht,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  Schwefelam- 
nonhuD  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  krystallinische  Substanz, 
wahrscheinlich  Urethan. 

Zersetzt  man  saures  kohlensaures  Aethylbisulfuret  in  ätherischer 
LosoDg  durch  trockenes  Ammoniak,  so  scheidet  sich  alsbald  Schwefel  ab; 
filtrirt  man,  destillirt  den  Aether,  das  Schwefelammonium  und  Ammoniak 
«b,  so  krystallisirt  aus  dem  Bückstand  allophansaures  Aethyl- 
oxyd  und  es  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  wahrscheinlich  Zweifach- 
Schwefeläthyl.  Die  Mutterlaugen  geben  ferner  einen  neutralen  in  Na« 
^In  krystallisirenden  Körper  und  eine  amorphe  der  Stärke  ähnliche 
^bsUnz,  beide  in  sehr  geringer  Menge. 

Die  Hauptzersetzung  des  Aethers  durch  Ammoniak  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  darstellen: 

2(C4^^JC02) -f  2NH8  =  CgHsNaOe    +    C4ft5S  +  S« 

iiiaares  kohlensaures  Allophansaures 

Aethylbisulfuret  Aethyloxyd 

+  HS+2H0. 

Kohlensaures  Aethyl-Bleisulfuret,  PbS  .  O4H5S.  2  CO2 
(Debus).     Es  schlägt  sich  als  krystallinisches  Pulver    nieder,  wenn 
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man  essigsaures  Bleioxyd  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Aeihyl- 
Ealiumsulfuret  zusetzt.  Von  beiden  Salzen  darf  kein  Ueberschuss  vor- 
handen sein,  weil  der  Niederschlag  in  beiden  löslieh  ist.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  die  Verbindung  schwer  löslich,  imlöslich  in  Wasser.  Löst 
man  das  Salz  in  Alkohol  von  50<>  C.  und  lässt'die  Lösung  freiwillig  an 
der  Luft  verdampfen,  so  hinterbleibt  es  in  glänzenden  weissen  concen- 
trisch  vereinigten  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Schwefelblei  und  einen  widrig  riechenden  Körper.  Auch  beim  Erhitzen 
für  sich  hinterlässt  es  Schwefelblei  und  eine  flüchtige,  ätheraitige  Sub- 
stanz. Durch  Essigsäure  wird  es  nicht  verändert ,  von  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Schwefelsäure  imd  Jod  wird  es  wie  das  Kalisalz  zersetzt. 
Durch  Schwefelkalium  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei 
wieder  in  das  vorhergehende  Kalisalz  verwandelt. 

Kohlensaures  Aethyl-Silbersulfuret,  AgS  •C4H5S.  2CO3. 
Es  fallt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  Lösung  von 
kohlensaurem  Aethyl-Kaliumsulfuret  in  weissen  Flocken  nieder,  die 
sich  leicht  zu  einer  pflasterartigen  Masse  vereinigen.  Schon  bei  gelin- 
der Erwärmung  für  sich  oder  in  Berühnmg  mit  Wasser  zerfällt  es  un- 
ter Bildung  von  Schwefelsilber;  auch  im  Lichte  schwärzt  es  sich. 

Kohlensaures  Aethyl-Zinksulfuret  fallt  nicht  beim  Ver- 
mischen des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  nieder,  sondern 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  im  Vacuum;  durch  Ausziehen  mit  Alko- 
hol und  Eindampfen  im  Vacuum  erhält  man  es,  obwohl  nicht  ganz  rein, 
als  weissen,  talkartigen  Körper,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,  aber  sich  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelzink 
und  Kohlensäure  zersetzt. 

Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliumsulfa- 
rets  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Eine  concentrirte  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Aethyl-Kaliumsulfuret  giebt  auf  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  im  ersten  Moment  weissen,  nach  we- 
nigen Minuten  aber  gelben  und  schmierigen  Niederschlag.  Vermuth- 
lich  entsteht  anfangs  die  der  Kaliumverbindung  entsprechende  .Kupfer- 
verbindung, die  aber  rasch  zerfällt,  wobei  kohlensaures  Aethyl-Kupfer- 
sulfuret  mit  Kupfersubsulfuret  und  ein  zweiter  ölartiger  Körper  sich 
bilden,  dem  Debus  die  Formel  CdHioOsSs  giebt.  Wäscht  man  den 
Niederschlag  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  darauf  in  kaltem  Alkohol,  dampft 
im  Vacuum  ein  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Aether,  so  lassen  sich 
beide  Körper  trennen,  indem  die  Kupferverbindung  vom  Aether  unge- 
löst gelassen  wird,  der  andere  Körper  aber  sich  löst  und  durch  Ein- 
dampfen für  sich  erhalten  wird. 

Kohlensaures  Aethyl-Kupfersulfuret  mit  Kupfersub- 
sul füret,  8(C4H6S  .  CuS  .  2  CO3)  +  CuaS.  Es  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  gelbes,  amorphes  Pulver;  es 
wird  nicht  von  Wasser,  sehr  wenig  von  Aether,  ziemlich  leicht  von  Al- 
kohol gelöst.  Beim  Erhitzen  für  sich  t^chmilzt  es  noch  unter  100^  C. 
zu  einer  theerartigen  Masse,  aus  der  bei  höherer  Temperatur  eine  äther- 
artige Flüssigkeit  entweicht.  Salzsäure ,  selbst  verdünnte ,  zersetzt  es 
leicht  in  Kupferohlorid  und  gasförmige,  nach  Aether  riechende  Körper. 
Ammoniak  entzieht  ihm  Kupfer  unter  Abscheidung  einer  ölartigen  Sub- 
stanz; Kalilauge  förbt  es  dunkler  gelb,  und  löst  es  zum  Theil  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit. 

Das  zweite  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Produet  hat  Debus 
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saares  kohlensaures  Aethylbisulfuret  mit  saurem  kohlen- 
sanren  Aethylsulfnret  genannt,  oder  dessen  Formel  C4H5S2  .  2CO3 
4'C4B5S.2C03  geschrieben.  Seine  Entstehung  aus  der  normalen 
Enpferverbindung  erklärt  sich  einfach  durch  Austreten  von  Halbdchwe- 
felbipfer,  welches  sich  mit  einem  anderen  Theile  der  normalen  Kupfer- 
veibindung  zu  dem  vorhergehenden  Salz  verbindet: 
2(CaS .  C4H5S .  2  C0,)=  CujS -f  QHßSj  .  2CO2  +  C4H6S.  2C0j. 

Die  neue  Verbindung  hinterbleibt,  wie  oben  erwähnt,  beim  Eindampfen 
der  ätherischen  Lösung,  ist  aber  noch  mit  etwas  Eupfersalz  gemengt, 
wovon  man  sie  leicht  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  befreit. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether.  Es  lässt  sich  nicht  ohne 
2jersetzung  destilliren,  sondern  liefert  beim  Erhitzen  ätherartige  Producte 
ond  einen  festen  Körper,  wahrscheinlich  Schwefel.  Mit  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung  erwärmt  erhält  man,  wie  es  scheint,  kohlensaures 
Aethjl-Kaliumsulfuret,  kohlensaures  Kali  und  Schwefel.  A  *S^. 

Aethertraubensäure  (Adde  Myl-paratartrique).  Entdeckt 
von  Gu^rin-Varry  1)  (1836).  Die  Säure  bildet  sich  unter  densel- 
ben umständen  wie  die  Aetherweinsäure  (s.  d.),  der  sie  überhaupt  sehr 
gleicht 

Formel  der  krystallisirten  Säure:       *H*o(  ^«'^^^JO  -f*  HO  = 

C4Hj0.C4HyO5  + 00.048205  +  H0. 

Man  erhitzt  1  Thl.  Traubensäure  mit  5  Thln.  absolutem  Alkohol 
in  eber  Retorte ,  und  giesst  zuweilen  das  Ueberdestillirte  zurück ,  bis 
der  Rockstand  beim  Verdunsten  zur  Syrupsconsistenz  keine  Krystalle 
mebr  absetzt.  Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser ,  sättigt  mit  kohlen- 
«arem  Baryt  und  verdampft  die  filtrirte  Lösung  bei  500  bis  60^  C.  Aus 
dem  krystallisirten  Barytsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die 
Aethertraubensäure  abgeschieden,  und  durch  Eindampfen  im  Yacuum 
krystallisirt  erhalten. 

Die  Krystalle  gleichen  denen  der  Aetherweinsäure,  von  denen  sie  sich 
jedoch  durch  Verschiedenheit  in  der  Neigung  der  Flächen,  sowie  durch 
den  Gehalt  von  1  Aeq.  Krystallwasser  unterscheiden ;  sie  sind  zerfliess- 
licL  Gegen  Wasser,  Alkohol  und  Aether  verhalten  sie  sich  wie  die 
Aetherweinsäure,  die  Lösung  ist  nicht  circularpolarisirend ;  beim  Ko- 
chen zersetzt  sie  sich  in  Alkohol  und  Traubensäure.        (Ä  K.)  A.  S. 

Aethertraubensäure  Salze.  Sie  werden  auf  dieselbe 
Weise  erhalten  wie  die  ätherweinsauren  Salze,  mit  denen  sie  in  dem 
Verhalten  gegen  Wasser,  Alkohol,  die  Alkalihydrate  und  die  Wärme  fast 
gwtt  übereinstimroen ;  doch  geben  sie  meist  weniger  schöne  Krystalle ; 
*w  enthalten  meistens  2  Aeq.  Krystallwasser,  welches  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  entweicht. 

Aethertraubensaurer  Baryt,  ^b^qI  O8H4O10  +  2aq.,  bil- 
det warzenförmige,  aus  feinen  Prismen  zusammengewachsene  Krystall- 
gnippen.     Er  ist  unlöslich  in  Alkohol. 


*)  Ann«l.  de  chim.  et  de  phye.  [2.]  T.  LXII,  p.  70.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
W.  a,  8.  360.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXII,  S.  287. 
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Aethertraubensaures  Kali:      ^k^qI  C8H4O10  -f-  2aq.  -  M< 

noklinometrische   Prismen,   deren   Endflächen   sich  vor   den  Prismei 
flächen  durch  grösseren  Glanz  auszeichnen. 

Aethertraubensaures  Silberoxyd,  ^^«ol  ^^4^i0'  ^^^ 
beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersaarem  Silbe 
oxyd  krystallinisch  nieder,  da  es  in  Wasser  wenig  löslich  ist«  Im  Licl 
schwärzt  es  sich  leicht  (Ä.  K.)  A,  S. 

Aetherunterschwefelsäure  ^),  Isäthionsäurt 
Aetherschwefelsäiire  von  Berzelius,  Adde  iBÜhionique.  Entded 
von  Magnus  1833. 

Formel:  HO.C4H5SJO7. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Aethionsäure  dun 
kochendes  Wasser;  femer  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd,  wenn  diesi 
mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  und  man  erhält  sie  daher  stets,  wei 
wasserfreie  Schwefelsäure  erst  mit  ölbildendem  Gas,  Aether  oder  A 
kohol  in  Berührung  gebracht  und  die  entstandenen  Verbindungen  m 
Wasser  gekocht  werden.  Aber  auch  das  Schwefelsäurehydrat  erzeug 
wenn  es  mit  Alkohol  oder  Aether  stark  erhitzt  wird ,  so  dass  Schwä 
zung  stattfindet,  stets  diese  Säure,  welche  sich  daher  in  dem  Bücl 
Stande  von  der  Aetherbereitnng  vorfindet. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  verschafift  man  sich  erst  das  Bi 
rytsalz  derselben  und  zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Man  sättigt  mit  Eis  umgebenen  Aether  mit  dem  Dampfe  wassei 
freier  Schwefelsäure,  wobei  hauptsächlich  schwefelsaures  Aethyloxy 
entsteht,  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  anderen  Stoffen  jedoo 
nicht  ganz  zu  hindern  ist.  Die  noch  überschüssigen  Aether  enthaltend 
Flüssigkeit  wird  mit  4  Thln.  Wasser  verdünnt,  wobei  das  schwefe 
saure  Aethyloxyd,  im  Aether  gelöst,  als  leichte  Schicht  sich  von  de 
wässerigen  Lösung  trennt.  Ohne  nun  die  Aetherlösung  abzunehme 
(was  nach  Lieb  ig' s  früherer  Vorschrift  geschehen  sollte),  erwärmt  ma 
erst  gelinde  auf  dem  Sandbade,  bis  der  Aether  verdunstet  i<tt,  kocht  hierai 
unter  zeitweiser  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  4  bis  5  Stunde 
lang,  oder  überhaupt  so  lange  sich  noch  Alkoholdämpfe  entwickeh 
sättigt  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  von  dem  niederfallende 
schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisatio 
ein.  Bei  einer  gewissen  Eiystallisation  scheiden  sich  hierbei  vieraei 
tige  glänzende  farblose  Blättchen  von  methionsaurem  Baryt,  2  Ba  0 
Cj  H2  •  2  Sj  O5  -f"  ^  »<1'^  *"8,  den  man  durch  Zusatz  von  etwas  Weingeist 
worin  er  unlöslich  ist,  völlig  abscheidet.  Das  Filtrat  wird  endlich  7M 
Syrupsoonsistenz  eingedampft,  worauf  es  beim  Stehen  krystallisirt. 

Bei  dieser  Darstellung  zerfällt  das  anfangs  entstandene  schwefel 
saure  Aethyloxyd  in  Aetherschwefelsäure ,  Aetherunterschwefelsäure 
und  Alkohol;  die  freie  Aetherschwefelsäure  aber  wird  bei  längeren 
Kochen  in   freie  Schwefelsäure  und  Alkohol   zerlegt,  so   dass  zuletz 


»)  Literatur:  Magnus,  Pogg.  AnnaU  Bd.  XXVII,  8.878;  Annal.  d.  Pharm 
Bd  VI,  S  162.  —  Lic^ig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIO,  S.  82  u  Bd.  XXV,  S.B2 
—  Regnault,  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [2.]  T.  LXV,  p.  98;  AnnaU  d.  Pharm 
Bd.  XXV,  8.  82,  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XII,  8.  109.  —  Strecker,  Annal 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  97. 
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(aiuser  geringen  Quantitäten  von  Methionsäore ,  die  einer  anderen  Zer- 
setzung ihre  Entstehung  verdanken)  nur  Aetheruntersohwefelsäure  und 
freie  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  gelöst  sind;  letztere  wird  durch 
Bvyt  abgeschieden.  Die  Endzersetzung  geschieht  also  nach  der 
Gkichnng: 

4(04^5  0:803)  +  6H0  =  HO.C4H5S2O7  +  2H0.2S08 
Sdwefels.  Aethyloxyd  Isäthionsäure 

-l-aCjfteO^ 

Alkohol. 
Zmt  Darstellung  des  ätherunterschwefelsauren  Baryts  aus  Aethion- 
3änre  scheidet  man  diese  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  aus  ihrem 
Barjtsalz  ab,  kocht  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  und  sättigt  sie  wieder 
mit  Baryt.  Beim  Abdampfen  krystallisirt  ätherunterschwefelsaurer  Ba- 
ryt Die  Aethionsäure  zerfällt  nämlich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Isä- 
thionsäure und  Schwefelsäure: 

2gO.C4B[4^4S08-f  2HO  =  HO.C4H5S2  07  +  2(HO.S03). 
Aethionsäure  Isäthionsäure 

Durch  Auflösen  des  Barytsalzes  in  Wasser,  sorgfältiges  Ausfällen 
des  Baryts  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  des  Filtrats 
erhalt  man  die  freie  Säure. 

In  concentrirter  Form  wurde  sie  früher  als  Syrup,  von  sehr  sau- 
rem Geschmack  erhalten,  der  jedoch  bei  längerem  Stehen  über  Schwefel- 
aäUire  sich  in  farblose  Krystallnadeln  verwandelt,  die  leicht  zerfliessen 
(Strecker).  Die  verdünnte  Lösung  der  Säure  lässt  sich  ohne  Ver- 
Änderang  kochen ;  die  concentrirte  Säure  zersets^t  sich  beim  Erwärmen. 

A.  S. 

Aetherunterschwefelsaure  Salze.  Die  Aethemnter- 
schwefelsänre  bildet  mit  allen  Basen  in  Wasser  lösliche,  meist  leicht  kry- 
stallisirbare  Salze.  Ihre  allgemeine  Formel  ist:  MO .  C4H5S3O7.  Diesel- 
ben zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht,  vertragen  in  der 
B^el  im  trockenen  Zustande  eine  Temperatur  von  200^  bis  SOO^C. 
ohne  Zersetzung;  in  höherer  Temperatur  schwärzen  sie  sich,  entwickeln 
kooblauchartig  riechende  Dämpfe  und  hinterlassen  schwefelsaures  Sa]z 
oebst  Schwefelmetall.  Mit  überschüssigem  Ealihydrat  erhitzt,  ent- 
wickelt sich  Wasserstoflgas,  und  die  geschmolzene  Masse  enthält  gleiche 
Atome  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Kali,  also  ebenso  als  wenn 
QUA  ein  unterschwefelsaures  Salz  mit  Kalihydrat  erhitzt  hätte  (Liebig). 
Die  ätherunterschwefelsauren  Salze  sind  in  trockenem  Zustande  den 
trockenen  ätherschwefelsauren  Salzen  isomer,  unterscheiden  sich  aber 
wesentlich  von  ihnen  durch  grössere  Beständigkeit,  sowie  dadurch,  dass 
o«  nnter  keinen  umständen  Alkohol  oder  andere  Aethylverbindungen 
geben,  was  bei  letzteren  Salzen  so  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  ge- 
^Meht  Wegen  dieser  Eigenschaften  hat  Lieb  ig  früher  in  denselben 
Onterschwefelsäure  in  inniger  (gepaarter)  Verbindung  mit  C4H4O 
Angenommen,  wobei  indessen  in  den  Salzen  der  Säure  1  Aeq.  Krystall«' 
Wasser  vorauszusetzen  ist,  welches  durch  Hitze  (selbst  bei300<>C;)  sich 
nicht  austreiben  lässt  Berzelius  schloss  sich  dieser  Theorie  insofern 
»n,  als  auch  er  Unterschwefelsäure  annahm,  jedoch  in  Verbindung  mit 
Aethylbioxyd,'  C4H5O3,  so  dass  dann  allgemein  die  Formel  der 
Salze  MO.C4HjOt.S9O5  sich  schreiben  Hesse. 
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Aetheranteraohwefelsaares  Am  moniumox  y  d  ,  NH4C 
C4H5S3O7,  wird  aus  dem  Barytsalz  durch  FälluDg  und  Eindampfen  <] 
Lösung  in  grossen  schiefrhombischen  Säulen  (OctaSdem,  nach  Regnau 
erhalten.  Sie  sind  farblos  und  schmelzen  bei  130<^C.  ohne  Gewichts v< 
änderung;  in  höherer  Temperatur  bei  200^  bis  210^0.  verwandeln  i 
sich  unter  Entwickelung  von  Wasser  in  Taurin  (Strecker): 
NH4Q.C4 »582^07  =  2H0  -h  C4H7NOeS2. 

Aetherunterschwefels.  Ammoniak  Taurin 

Es  finden  hierbei  indessen  stets  secundäre  Verwandlungen  sta 
so  dass  die  Masse  sich  bräunt  und  viel  weniger  Taurin  liefert^  als  0I 
ger  Gleichung  entspricht. 

Aetherunterschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  C4H5S3O7.  £ 
Darstellung  des  Salzes  ist  oben  beschrieben  worden.  Es  bilden  bei 
Stehen  der  concentrirten  Lösimg  ziemlich  grosse,  halbdurchsichti] 
Krystalle,  oder  sechsseitige,  durchsichtige  Tafeln.  In  Wasser  ist 
leicht  löslich .  wenig  in  Alkohol ,  doch  leichter  löslich  in  verdünnte 
Weingeist  als  der  äthionsaure  Baryt.  Die  Erystalle  verlieren  b 
300^0.  'nicht  an  Gewicht,  schmelzen  bei  etwa  320^0.  und  zersetz« 
sich  in  höherer  Temperatur  unter  heftigem  Aufblähen,  welches  jedo< 
durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Schwefelsäure  zu  verhindern  ist 

Aetherunterschwefelsaures  Kali,  KO.C4H5S9O7,  durc 
Fällen  des  Barytsalzes  mit  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Kali  da 
zustellen.  |Es  bildet  rhombische  Säulen  und  glänzende,  dem  chlorsaurc 
Kali  ähnliche  Blättchen.  Es  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  ai 
3000C.,  schmilzt  zwischen  300»  und  350« C.  zu  einer  wasserhell^ 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  porcellanartig  -  faserig  erstarrt  Gi 
gen  iOO^'C.  zersetzt  es  sich.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  heis8< 
Weingeist  löst  es  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  Blättern  ab. 

Isäthionsaures  Kupferoxyd,  CUO.C4H6S2O7  -j-  2aq.,  wir 
aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  Kupfervitriol  beim  Eandampfe 
in  meergrünen,  durchsichtigen  und  luftbeständigen  OctaSdem  (Liebi^ 
Begnault)  erhalten.  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  bis  ISO^C.  ihr  K17 
Stallwasser  und  werden  weiss.  IV{J,  X.)  A.  5. 

Aetherweinsäure^),  Aetherweinsteinsäure,  Äctde  ^thyi 
tartrique^  Acide  tartrovinique.  Von  Morian  1814  zuerst  bemerkt,  voi 
Trommsdorff  richtig  erkannt,  von  Gu^rin-Varry  genauer  unter 
sucht 

C  H  DJ 

Formel  der  krystallisirten  Säure:      *ii^o(  ^8^4^10  oder  C4H5O 

Die  Säure  bildet  sich  langsam  beim  Stehen  einer  Lösung  voi 
Weinsäure  in  Alkohol,  rascher  beim  Erwärmen  derselben.  Zu  ihre] 
Darstellung  kocht  man  absoluten  Alkohol  längere  Zeit  mit  Weinsäure 
verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  E< 
fällt  hierbei  die  freie  Weinsäure  in  Verbindung  mit  Baryt  nieder,  wäh- 
rend ätherweinsaurer  Baryt  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  kry- 


*)  Literatar:  Morian,  Tromsd.  Journ.  Bd.  XXIII,  S.  43.  —  Trommsdorff, 
Tromsd.  Journ.  Bd.  XXIV,  S.  11.  —  Gnerin  Varry,  Annal.  de  chim.  et  de  phys. 
[2.]  T.  LXn,  p.  67.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Vm,  8.  197  u.  Bd.  IX,  S.  SSO. 
—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  19«  u.  Bd.  XXIJ,  S.  267. 
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stiXMri  erhalten  wird.  Durch  Zersetzen  desselben  mit  einer  passen- 
den Menge  Schwefelsäure  erhält  man  die  Aetherweinsaure  in  Lösung, 
mid  durch  Eindampfen  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vacuum,  kry- 
atallisrt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  langen,  schiefen  Prismen ;  sie 
bt  gcnichlos,  von  angenehmem,  zugleich  süssem  und  saurem  Geschmack. 
In  iJkobol  und  Wasser  ist  sie  leicht  löslich ,  an  der  Luft  zerfliesslich, 
iB  Aether  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem 
lochen  völlig  in  Weinsäure  und  Alkohol.  Zink  und  Eisen  löst  sie 
unter  Wasserstoffentwickelung. 

Sie  wird  bei  30®  C.  weich,  bildet  bei  OO^C.  eine  syrupdicke  Flüssig- 
keit und  fängt  bei  140^0.  an  zersetzt  zu  werden.  Bei  165^0.  kocht 
«e  förmlich  und  entwickelt  Alkohol,  Wasser,  Essigäther,  Essigsäure, 
ölbiidendes  Gas  und  Kohlensäure.  Sie  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Brenzweinsäure. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Oxabaure  verwandelt. 

Sie  wirkt  auf  polarisirtes  Licht  in  gleicher  Weise,  aber  stärker 
*ls  Weinsäure.  (Ä  K.)  A,  S. 

AetherweinsaureSalze.  Die  Aetherweinsaure  bildet  mit 
1  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  ausserdem  bildet  sie  noch  basische 
Sake.  Sie  krystallu^iren  meist  leicht  und  fühlen  sich  fettig  an.  Fast 
alle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  in  schwachem  Weingeist,  weni- 
ger lii  starkem.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  verwandeln  sie 
sich  anter  Entwickelung  von  Alkohol  allmälig  in  zweifach -weinsaure 
Silic.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  160o  bis  1700C.  entwickeln 
sk  Weingeist,  Essigäther  und  ein  sehr  bitteres  Oel.  Sie  enthalten  mit 
Aosnahme  des  Silbersalzes  Krystallwasser,  welches  sie'  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  verlieren. 

Aetherweinsaures  Ammoniumoxyd  krystallisirt]' in  feinen, 
^eglänzenden,  biegsamen  Nadeln. 

C  H  O) 

Aetherweinsaurer  Baryt:      *Baol  ^s^'^^io  4"  ^  *^*       ^^® 

^werige  Lösung  der  Säure  giebt  beim  Eintropfen  in  Barytwasser  an- 
£uigs  einen  weissen  Niederschlag  (basisches  Salz?),  der  bei  Zusatz  von 
i>^  Säure  fast  völlig  verschwindet.    Ein  Ueberschuss  von  Säure  be- 
TOkt  nochmals  eine  Fällung,  die  in  Salpetersäure  schwieriger  löslich 
wt  als  der  erste  Niederschlag.     Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
^^  des  neutralen  Salzes  hinterbleibt  es  in  schiefen  rhombischen  Säu- 
len nnd  perlmutterglänzenden  Tafeln,  welche  in  2,6  Thln.  Wasser  von 
^^•C. ond  in  0,8  Thln.  kochendem  Wasser  sich  lösen  lassen;  sie  sind 
böslich  in  absolutem    Alkohol    oder  Holzgeist.      Sie  schmelzen  bei 
^^^  C.  anter  Entwickelung  von  Alkohol  und  Aetherdämpfen. 

Aetherweinsaures  Bleioxyd.  Durch  Zusatz  der  Säure  zu 
Bleizuckerlösung  erhält  man  das  Bleisalz  in  farblosen,  nach  dem  Trock- 
nen perlglänzenden  kleinen  Säulen,  die  in  Aetherweinsaure  schwer ,  in 
Salpetersäure  leicht  löslich  sind. 

C  H  O) 

Aetherweinsaures  Kali:     *Tr*ol  ^8^4010-)- aq.     Man  fällt 

die  Lösung  des  Barytsalzes  durch  schwefelsaures  Kali,  wobei  man  letz- 
teres im  Ueberschuss  anwendet,  dampft  die  Lösung  zur  Syrupsconsistenz 
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ein  und  zieht  das  Kalisalz  mit  Alkohol  aus,  der  es  beim  Verdunsten  in 
farblosen  Säulen  des  rhombischen  Krystallsystems  hinterliUst.  Es  löst  sich 
in  seinem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers,  in  jeder  Menge  von  kochen- 
dem. In  Holzgeist  imd  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich 
in  kochendem  absoluten  Alkohol.  Die  Erystalle  schmelzen  bei  205<^G. 
und  verlieren  im  Vacuum  4  Procent  Wasser  oder  1  Aeq.  (Guerin- 
Varry).    Nach  Dumas  und  Piria  sind  die  Krystalle  wasserfrei. 

Aetherwein saurer  Kalk,      *nnQ{C8H4  0io  -|-  5aq.,  krystal- 

lisirt  in  farblosen,  rectangulären  Säulen  und  Blättern.  Sie  schmelzen 
bei  lOO^C.  im  Krystallwasser;  das  trockene  Salz  schmilzt  bei  210<*C. 
und  zersetzt  sich  bei  2lö<>C. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  schlägt  aus  Ealkwasser  anfangs 
ein  basisches  Salz  in  weissen  Flocken  nieder. 

C  H  Oi 

Aetherweinsaures    Kupferoxyd,      *q^qI  C8H4O10 -f- 6aq., 

schiesst  aus  der  Lösung  des  Oxyds  in  der  warmen  wässerigen  Säure 
in  blauen,  seideglänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln  an. 

Aetherweinsaures  Natron  wird,  wie  das  Kalisalz  bereitet,  in 
farblosen,  bald  rhombischen,  bald  rectangulären  Blättern  erhalten.  Es 
enthält  2V2  Aeq.(?)  Wasser. 

Aetherweinsaures  Silberoxyd,  *Affo{  ^®^*^^®*  scheidet 
sich  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  überschüssigem  salpeter- 
sauren Silberoxyd  in  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Man  muss  dasielbe 
mit  kaltem  Wasser  waschen  und  unter  50^0.  trocknen.  Die  farblosen 
Nadeln  färben  sich  im  Lichte  erst  rosenroth,  hierauf  dunkelroth,  zuletzt 
braun.  Bei  100<>C.  zersetzen  sie  sich  auch  unter  Wasser.  In  Wasser 
sind  sie  wenig  löslich. 

Aetherweinsaures  Zinkoxyd.  Die  Lösung  von  Zink  in  der 
wässerigen  Säure  liefert  farblose,  rectanguläre  Säulen,  die  sich  fettig 
anfühlen.  (H.  K)  A,  S. 

Aetherweinsäuren  oder  Aethersäuren  werden  zu- 
weilen die  sauren  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  unorganischen  oder 
organischen  Säuren  genannt  (s.  bei  Aethyloxyd,  Verbindungen). 

Aetheryl, ätherschwefelsaures  syn.niit  Aetherol, 
äth er  schwefelsaures. 

Aethionsäure  ^),  Aetherdoppelschwefelsäure,  Car- 
bylschwefelsäure,  Äcide  ethionique.  Von  Magnus  1833  entdeckt 
Formel  der  wasserfreien  Verbindung  =  C4H4  .  4  80$;  des  Säurehy 
drats,  wahrscheinUch:  2H0  .  C4H4  .  4S08. 

Als  wasserfreie  Aethionsäure  ist  die  von  Magnus  Carbyl- 
sulfat  genannte  Verbindung  zu  betrachten. 

Das  genannte    Carbylsulfat,  die  Sulfacetylsäure,  Aoide  iulfnce- 


»)  Literatur:  Magnus,  Pogg.  AnnaL  Bd.  XXVn,  S.  878  u.  Bd.  XL^ 
S.614.  —  Regnault,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXV,  p.  »»•  'f^ 
d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd,  XXV,  S.  82.  Journ.  f.  prakt.  Chom.  Bd.  XII,  S«  ^^^'  " 
Marcband,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXII,  S.  406. 
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bfÜ^  von  Begnault,  das  vierfach  schwefelsaure  Aetherol,  C4H4  . 
4SQ|,  wurde  zuerst  von  Begnauit  aus  olbildendem  Gas  und  wasser- 
freier Sehwefels&ore  erhalten,  später  von  Magnus,  welcher  zuerst  die 
ZosMwnwmsetznDg  desselben  richtig  ermittelte,  aus  Alkohol  und  wasser- 
freier Schwefelsäure  dargestellt. 

Zar  Darstellung  dieser  Verbindung  aus  olbildendem  Gras  lässt  man 
6ti&  (nachdem  es  zuvor  durch  Kali  und  concentrirte  Schwefelsäure 
gegtagen  und  möglichst  gereinigt  worden)  gleichzeitig  mit  dem  Dampf 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  in  ein  U -förmiges  Bohr  treten,  wobei 
ach  die  Wand  desselben  mit  strahligen  Krystallen  überzieht.  Sie  ent- 
äsfeen  stets  überschüssige  Schwefelsäure  und  werden  durch  längeres 
Einleiten  von  olbildendem  Gras,  zuletzt  bei  50<^  bis  SOff).  möglichst  zu 
sittigen  gesucht,   was  jedoch  kaum  vollständig  gelingt 

Aus  Alkohol  wurde  sie  von  Magnus  nach  folgendem  Verfahren 
erbahen.  Wasserfreie  Schwefebäure  wird  in  einer  durch  einen  Glas- 
stöpsel verschliessbaren  Flasche  aufgefangen  und  in  dasselbe  eine  kleine 
etwa  1/1  Zoll  weite,  mit  absolutem  Alkohol  gefüllte  Glasröhre  gestellt, 
welche  fast  bis  an  den  Hals  der  Flasche  reicht.  Der  Alkohol  nimmt 
die  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf,  verdampft  aber  selbst 
aach  theilweise ;  oft  scheiden  sich  unmittelbar  in  der  Bohre  Krystalle 
ab,  zuweilen  muss  man  aber  die  Bohre  herausnehmen  und  in  eine  zweite 
Flaaehe  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bringen,  oder  selbst  noch  in 
eine  dritte.  Die  in  der  Bohre  abgesetzten  Krystalle  sind  mit  rauchen- 
der Sehw^elsäure  benetzt;  man  giesst  die  Flüssigkeit  möglichst  von 
den  Krystallen  ab ,  bringt  letztere  auf  einer  warmen ,  porösen  Thon- 
platteiD  das  Vacuum  neben  Schwefelsäurehydrat,  welches  den  Dampf 
der  wasserfireien  Schwefelsäure  absorbirt,  während  die  Flüssigkeit  von 
der  porösen  Platte  aufgesogen  wird.  Man  schmilzt  sie,  wenn  sie  nicht 
Behr  an  der  Luft  rauchen,  in  Glasröhren  ein. 

Begnaolt  beschreibt  die  von  ihm  erhaltenen  Krystalle  als  eine 
Mlose,  strahlige  Masse,  bei  80<^C.  schmelzend  und  beim  Erkalten  wie- 
der bystallinisch  erstarrend. 

Bei  Anwendung  von  Aether  gelanges  Magnus  nicht,  solche Kry- 
^e darzustellen;  doch  bilden  sich  oft  ähnliche  Krystalle,  wenn  man  in 
eben  mit  wasserfreiem  Aether  gefüllten  Cylinder  einen  wasserfreie 
Schwefelsäure  in  Krystallen  enthaltenden  Kolben  umdreht  und  die 
l^pfe  sich  langsam  mischen  lässt. 

Die  Krystalle  zerliiessen  an  der  Luft  und  lösen  sich  in  Wasser, 
80  wie  in  Weingeist  unter  Wärmeentwickelung  zu  Aethionsäurehydrat. 
^  büdet  sich  hierbei  indessen  stets  etwas  Schwefelsäurehydrat,  selbst 
^^^  langsamsten  Mischen  mit  Wasser  (Magnus  erhielt  von  lOOThln. 
^^•^Isdfat  13  bis  22  Thle.  freie  Schwefelsäure).  Diese  Bildung  von 
veierSehwefelsäure  ist  jedoch  nicht  von  anhängender  wasserfreier  Schwe- 
i^baore,  sondern  nur  von  weiterer  Zersetzung  der  anfangs  entstandenen 
^^t'^^msäare  abzuleiten,  da  diese  Säure  äusserst  leicht  zerfällt. 

Aethionsäurehydrat.  Man  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  von 
^^*ri)ylaiilfat  in  Wasser.  Es  ist  indessen  nicht  nothwendig,  das  Carbyl- 
^^^  für  sich  rein  darzustellen,  sondern  es  genügt,  in  mit  Eis  umgebe- 
^'^^^  absoluten  Alkohol  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  zu 
▼erdichten  und  die  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit,  welche  sich  als  eine 
^^>fiö«ang  von  Carbylsulfat  in  Alkohol  ansehen  lässt,  in  Wasser  zu 
giessen. 
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Die^verdünnte  Säure  wird  hierauf  in  der  Kälte  mit  kohlensaun 
Baryt  neutralisirt,  von  dem  niederfallenden  schwefelsauren  Baryt  ab 
trirt  und  die  Flüssigkeit -in  eiaer  100<^C.  nicht  erreichenden  Temp« 
tur,  am  besten  im  Vacuum  eingedampft,  bis  das  Salz  sich  auszuscheid 
beginnt,  worauf  man  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  ausfällt  ji 
den  Niederschlag  mit  Weingeist  von  65  Proc.  auswäscht  Diese  1 
handlung  hat  hauptsächlich  zum  Zweck,  den  in  der  Losung  beündlid 
iBäthionsauren  Baryt  (äthernnterschwefelsauren  Bo^ryt)  abzuscheid 
weshalb  man  nicht  zu  viel  Alkohol  hinzufügen  darf,  welcher  auch  leti 
res  Salz  ausfällen  würde.  Der  erste  Niederschlag  ist  noch  nicht  rein,  u 
muss  daher  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  w 
den.  Der  Alk^ol  wird  von  dem  porösen  Niederschlage  fest  zurück] 
halten  und  letzterer  muss  daher  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  dui 
Abdampfen  ia  niedriger  Temperatur  wieder  in  fester  Form  erhall 
werden. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  fällt  man  durch  2 
satz  von  Schwefelsäure  den  Baryt  genau  aus,  und  erhält  dadurch  v 
dünnte  Aethionsaure,  welche  schon  beim  Abdampfen  im  Vacun 
schneller  beim  Erwärmen  in  freie  Schwefelsäure  und  Isäthionsäv 
zerfällt: 

2HO.C4H4.4SO8  +  2HO  =  2H0.2SO,  4-  HO.C4H50.2S( 

A,S 

Aethionsaure  Salze.  Sie  lassen  sich  aus  dem  Barytst 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefelsauren  Salzen  erhalten.  Sie  ki 
stallisiren  zum  Theil,  andere  sind  unkrystallinisch.  Sie  sind  alle  in  Wasi 
löslich,  werden  aber  meist  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt.  Bei 
Erhitzen  für  sich  entwickeln  sie  brenzliche  Producte,  schweflige  San 
und  Schwefel,  und  hinterlassen  ein  Oemenge  von  Kohle  und  schwef^ 
saurem  Salz.  Mit  überschüssigem  Kalihydrat  erhitzt,  bildet  sich  schw 
feisaures  und  schwefligsaures  Kali,  deren  relative  Menge  von  dem  a 
gewandten  Hitzgrad  abhängt. 

Die  Formel  der  neutralen  Salze  ist  wahrscheinlich  2 MO  .  €4^ 
4S08)  <lo<^b  enthalten  alle  analysirten  Salze  1  oder  selbst  2Aeq.  Wi 
ser  mehr,  welche  durch  Hitze  sich  nicht  austreiben  lassen.  Magn 
nimmt  daher  für  die  Salze  die  Formel  2 MO  .  C4H5O  .  4SO3  an. 

Aethionsaures  Ammoniak  krystallisirt  sehr  leicht  und  vo 
ständig. 

Aethionsaurer  Baryt:  2  BaO  .  C4H4  .  iSO,  +  HO.  D 
Darstellung  desselben  haben  wir  oben  beschrieben.  Das  lufttrockei 
Salz  verliert  im  Yacuum  kein  Wasser;  es  zersetzt  sich  bei  lOO^C; 
höherer  Temperatur  entwickelt  es  Schwefelsäure  und  brenzliche  Pr 
ducte.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  von  20oC.;  die  verdünnte  L 
sung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen,  die  concentrirte  aber  zerset 
sich  selbst  schon  unter  100<^C.  Nach  Marchand  verliert  das  Ini 
trockene  Salz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  4,24  Proc,  etwa  1  Ae 
Wasser.  Doch  scheint  es  zweifelhaft,  ob  das  von  Marchand  ante 
suchte  Salz  rein  war,  da  erst  später  (1839)  Magnus  die  Darstellm 
der  reiaen  äthionsauren  Salze  lehrte. 

Das  äthionsanre  Bleioxyd  und  der  äthionsaure  Kalk  kr 
stallisiren  nicht  und  verhalten  sich  dem  Barytsalz  ähnlich. 

Aethionsaures  Kali,  2KO.C4H4 .  480»  +  HO,  wird  darc 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erhalten;  es  kr^ 
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stallisirt  sehr  leicht.  Die  Eiystalle  verlieren  weder  im  Yacaum  über 
Schwefeljäare,  noch  beim  Erhitzen  Waaser,  bevor  sie  sich  zersetzen. 
Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  sehr  stark  auf,  heftiger  noch  beim  Befeach- 
teo  mit  Schwefelsäure ,  dagegen  weniger  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
ttore. 

Das  äthionsaure  Kapferoxyd  krystallisirt  schwierig. 

Aethionsaures  Natron,  2NaO.  C4H4 .  480«  +  2H0,  wird 
wie  das  Kalisalz  dargestellt;  es  bildet  schöne  Krystalle,  die  weder  anter 
d»  Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  noch  beim  Erhitzen  bis  150^0.  an 
Gewicht  verlieren.  Bei  dieser  Temperatur  fangen  sie  zu  schmelzen  an 
ood  zersetzen  sich  unter  starkem  Aufblähen,  Schwärzung  und  Ent- 
wickelimg  von  Schwefel.  A.  S. 

Aethiops  alcalisatus.  Ein  obsolet  gewordenes  Quecksilberprä- 
pvat;  es  wurde  durch  Beiben  von  Krebssteinen  mit  metallischem 
Qnecbilber,  bis  in  dem  grauen  Pulver  keine  Quecksilberkügelchen 
iwhr  zu  erkennen  waren,  bereitet.  J.  L. 

Aethiops  antimonialiSy  Hydrargyrum  atibiato-sulphu- 
Taium^  Bydrargyrum  et  Stibium  aulphurata^  Spiessglanzmohr, 
ein  phannaceutisches  Präparat,  welches,  nach  Huxham,  durch  Zusam- 
n>eiureiben  von  4  Thln.  Quecksilber,  3  Thln.  Schwefelantimon  und  2 
Thln.  Schwefel  bereitet  wird.  Andere  Vorschriften  lassen  2  Thle.  fein- 
gwchlimmtes  schwarzes  Schwefelantimon  mit  1  Thl.  Quecksilber  ver- 
f^ben.  Jetzt  schreiben  die  Pharmakopoen  meistens  noch  den  Zusatz 
▼on  I  Thl.  Schwefel  vor,  oder  sie  lassen  Schwefelantimon  mit  schwar- 
*«»»  Schwefelquecksilber  mischen.  Man  befördert  die  Extinction  des 
v^^ckälbers  durch  Beibmi  der  Masse  mit  Wasser  unter  gelinder  Er- 
^^nirang  und  wählt  dazu  einen  Mörser,  dessen  Pistill  viel  Fläche  hat 
•"^d  gut  in  die  Vertiefung  des  Mörsers  passt. 

Der  aus  Schwefelantimon  und  Quecksilber  bereitete  Spiessglanz- 
^hr  ist  lediglich  ein  Gemenge  von  Schwefelspiessglanz  mit  fein  zer- 
*Wtem  Quecksilben  Ersteres  lässt  sich,  nach  Vogel,  durch  Kochen 
°ut  Kalilaage  oder  Salzsäure  ausziehen ;  der  Bückstand ,  in  welchem 
^Quecksilberkügelchen  bemerkt,  ist  in  Salpetersäure  völlig  löslich. 
Erftttet  man  aber  das  Präparat  in  einem  Glasrohr,  so  entsteht  Schwefel- 
qoeckdlber  auf  Kosten  des  Schwefelantimons. 

Der  Spiessglanzmohr  Huxham's  und  der  neueren  Pharmakopoen 
^wahrscheinlich  nichts  als  ein  Gemenge  von  Schwefelquecksüber, 
°<!hwefelaDtimon  und  überschüssigem  Schwefel.  Er  stellt  ein  schwarz- 
S'*^  schweres,  geschmackloses  Pulver  dar.  Wp. 

Aethiops  graphiticus.  Ein  ähnliches  Präparat  wie  ^««Atop«  aU 
^^^^^^^j  nur  dass  anstatt  Krebssteinen  Graphit  bei  seiner  Darstellung 
genommen  wurde.  J.  L. 

,  Aethiops  hypopnoicuSy  schweisstreibender  Mohr  (von 
^^^^^vtfifo^  athmen,  schwitzen),  nannte  man  früher  das  durch  Präcipita- 
*>on  «na  Quecksilberoxydsalzen  oder  Sublimat  mit  Schwefelwasserstoff- 
8^  dargestellte  schwarze  Schwefelquecksilber.  Wp. 

Aethiops  hypnoticusy  s.  Aethiops  narcoticus. 

Aethiops  martialis.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  früher 
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ein  Eisenpräparat  von  schwarzer  Farbe,  in  der  Regel  ein  Gemenge  voi 
Eisenoxydul  und  Oxyd,  aber  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen.  £ 
wird  aid*  die  verschiedenste  Weise  dargestellt,  theils  durch  Oxydatio 
von  Eisen  vermittelst  Glühen  in  einem  Strome  Wasserdampf,  odc 
durch  theilweise  Reduction  von  reinem  Eisenoxyd.  Die  preussiscfa 
Pharmakopoe  (1884)  schreibt  vor,  Eisenoxyd,  mit  Baumöl  befeuchte 
in  einem  verschlossenen  G^fasse  zu  glühen.  Man  darf  nur  so  viel  0< 
nehmen,  dass  ein  kaum  feuchtes  Pulver  entsteht.  Dieses  Präparat  m 
hält  unter  allen  Umstanden  Kohle,  Kohleneisen  und  ein  Gemenge  vc 
Metall  mit  Oxydul.  Leitet  man  Dämpfe  von  Oel  über  glühendes  Eisel 
oxyd,  so  erhält  man  ein  stark  abfärbendes,  sammetschwarzes  Pulve 
worin  ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  von  Metall  und  Kohle  entha 
ten  ist.  Die  Menge  des  eingemengteu  Metalls  wechselt  je  nach  d« 
Menge  von  Oel  und  der  Temperatur,  der  die  Mischung  ausgesetzt  gi 
wesen  ist.  Wird  dieser  Aethiops  mit  Kupferoxyd  geglüht ,  so  erhfi 
man  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Eine  der  besten  Methode 
ist  unstreitig  die  von  Vauquelin  angegebene,  durch  Buchholz  ve 
besserte,  nach  welcher  Eisenoxyd  mit  Eisenfeile  gemengt,  heftig  gi 
glüht  und  durch  Feinreiben  und  Schlämmen  von  dem  nnverbunden^ 
metallischen  Eisen  getrennt  wird.  J.  L\ 

Aethiops  mineraliSy  Hydrargyrum  aulphuratum  nigrui 
mineralischer  Mohr,  Quecksilbermohr,  ist  ein  pharmaceui 
sches  Präparat,  welches  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber  n 
gewaschenen  Schwefelblumen  bereitet  wird.  Gewöhnlich  werden  v^ 
den  Pharmakopoen  gleiche  Theile  vorgeschrieben ,  doch  haben  einij 
auch  das  Verhältniss  von  1  Thl.  Schwefel  zu  IV2  *>«  2  Thln.  Quec 
Silber.  Das  Beiben  geschieht  in  einem  Mörser  mit  breitem  Pistill,  ei^ 
weder  unter  öfterem  Zusatz  kleiner  Mengen  Wasser  und  bei  geling 
Erwärmung,  oder  ohne  das.  Nimmt  man  im  letzteren  Falle  nur  klei< 
Portionen  in  Arbeit  und  reibt  ununterbrochen,  so  kommt  man  sehne 
zum  Ziele,  d.  h.  man  erhält  ein  schwarzes  Pulver,  in  dem  sich  an< 
mit  der  Loupe  keine  Quecksüberkugeln  mehr  erkennen  lassen.  Ncm 
schneller  gelangt  man  dahin,  wenn  das  Gremenge  von  Schwefel  ui 
Quecksilber  gleich  anfangs  mit  etwa  ^/g  Schwefelammonium  angefeuc! 
tet  und  damit  rasch  zur  völligen  Trockne  gerieben  wird.  Das  Schw 
felammonium  erleidet  hierbei  eine  Zersetzung,  erkennbar  durch  d< 
starken  Ammoniakgeruch;  es  tritt  ein  wenig  Schwefel  an  das  Qued 
Silber  ab.  Dies  kann  jedoch  einen  solchen  Zusatz  nicht  verwerfli< 
machen.  Weniger  zu  empfehlen  ist  der  Zusatz  von  Kalilauge  odi 
Schwefelleberlösung,  weil  hierdurch  das  Präparat  leicht  in  rothen  Zinn 
ber  Übergeht  und  hinterher  auch  längeres  Auswaschen  nöthig  ist  1 
ist  auch  empfohlen  worden,  den  Aethiops  mineralis  so  darzustellen,  da 
man  das  Quecksilber  mit  dem  Schwefel  allein  oder  mit  Zusatz  v( 
Kalilauge,  oder  auch  mit  einer  Schwefelleberlösung  längere  Zeit  a 
geeignete  Weise  schüttelt,  indem  man  z.  B.  das  damit  gefüllte  Gefa 
an  einem  Mühlenrade  oder  an  der  Sägestange  in  einer  Sägemühle  b 
festigt;  allein  das  Präparat  wird  so  nicht  leicht  vollendet  und  mu 
nachher  doch  noch  gerieben  werden. 

Aeltere  Pharmakopoen  lassen  den  Quecksilbermohr  durch  Zusai 
menschmelzen  von  Quecksilber  und  Schwefel  darstellen.  Zu  dem  En< 
wird  der  Schwefel  in  einem  gusseisemen  oder  irdenen  Greschirr  bei  g 
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linder  Hitze  geschmolzen ,  das  zuvor  erwärmte  Quecksilber  unter  fort- 
währendem Umrühren  allmälig  hinzugesetzt  und  das  Product  nach  dem 
Erkalten  zum  feiasten  Pulver  gerieben. 

Der  Quecksilbermohr ,  durch  Zusammenreiben  bereitet,  stellt  ein 
^warzes,  schweres,  der  durch  Schmelzen  dargestellte  ein  mehr  grau- 
Khwarzes,  noch  dichteres,  geschmackloses  Pulver  dar.     Er  ist  ein  inni- 
^  Geroenge  von  amorphem  Schwefelquecksilber  mit  Schwefel.     Ver- 
donnte  Säuren  zeigen  keine  Wirkung  auf  denselben,  selbst  concentrirte 
Silpetersäure  löst  daraus,  wenn  er  richtig  beschaffen  ist,  kein  Queck- 
silber auf.     Königswasser  entTärbt  ihn,  bildet  unter  Gasentwickelung 
etwas  Zinnober,    Schwefelsäure  und  Quecksilberchlorid   und   scheidet 
Schwefel  ab.      Concentrirte  Kali-  oder  Natron-Lauge  löst  anfangs  den 
äberxhüislgen   Schwefel  auf,  bei  anhaltendem  Kochen  aber  gebt  der 
dordi  Beiben  bereitete  Mohr  zum  Theil  selber  in  Auflösung,  ohne  dass 
aeb  die  Flüssigkeit  iarbt  Beim  Erkalten  trübt  sie  sich  und  setzt  ausser 
i^ecksilbermohr  ein  Salz  in  zarten,  weissen  Nadeln  ab,  welches,  nach 
Branner,  aus  KS,HgS-f-  6  HO  besteht  und  durch  Wasser  unter  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Schwefelquecksilber  zersetzt  wird.  Der  durch 
Schmelzen  bereitete  Quecksilbermohr  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Kalilaage  öfters  in  Zinnober  um,  in  welchen  auch  beide  Arten  des  Prä- 
parates beim  Erhitzen  und  Sublimiren  Übergehen.     Der  Überschüssige 
Schwefel  verflüchtigt  sich  zuerst.  Wp. 

Aethiops  narcoticus  s.  hypnoticusy    KrieTs  schlaf - 

machendes  Pulver,  nannte  man  früher  das  auf  nassem  Wege  durch 
Fielen  von  Quecksilberoxydsalzen  oder  von  Quecksilberchlorid  oder 
•<7*wd  mittelst  Schwefelwasserstoff  bereitete  Schwefel quecksilber ,  wel- 
ches Präparat  sich  von  dem  eigentlichen  Quecksilbermohr,  dem  Aethiops 
^f^aUs  (s.  d.  Art.),  dadurch  unterscheidet,  dass  es  nicht  wie  dieser 
^cn  Ueberschusd  an  Schwefel  enthält.  Wie  es  scheint,  hat  eine  Ver- 
»echaelung  der  Benennungen  Aethiops  hypnoUcus  und  hypopnoicus  statt- 
getrmden.  Wp. 

Aethiops  per  se.  Wenn  unreines,  fremde  Metalle  enthaltendes 
Quecksilber  mit  atmosphärischer  Luft  Wochen  oder  Monate  lang  heftig 
ScachGttelt  wird,  so  verwandelt  sich  das  Quecksilber  in  ein  graues  Pul- 
^^ )  das  man  früher  mit  Aethiops  per  se  bezeichnete.  Die  beigemisch- 
^  Metalle,  indem  sie  sich  oxydiren ,  schliessen  Quecksilberkügelchen 
^  und  verhindern  das  Zusammenlaufen.  Beim  Pressen  oder  Erwär- 
"*«ö  läuft  aber  das  Quecksilber  aus,  und  man  behält  z.  B.  beim  Pres- 
*^  kaum  Yioo  vom  Gewichte  des  Quecksilbers  einer  grauen  Haut, 
^^che  die  fremden  Metalle  im  oxydirten  Zustande  gemengt  mit  et- 
^M  metallischem  Quecksilber  enthält.  Chemisch  reines  Quecksilber 
^**Wet  keinen  Aethiops  per  se.  J,  L. 

Aethiops  saCCharatUSy  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber 
oad  Zucker,  durch  Zusammenreiben  gewonnen.  Wp, 

Aethiops  vegetabilis.  Als  Kropfmittel  in  früheren  Zeiten 
^ewhätzte  jodhaltige  Kohle  von  Fucus  vesiculosus.  Die  getrocknete 
I*flanze  wnrde  in  verschlossenen  Gefässen,  bis  kein  Rauch  mehr  siebt- 
er war,  geglüht.  ./.  L. 

Aethogen  s.  Borstickstoff. 

HtDdwörtCTrbuch  der  Themlo.    2tcAofl.   Dd.  1.  18 
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Aethokirrin.  Die  Blüthen  von  Linaria  vulgaris  enthalten 
einen  gelben  Farbstoff,  der  von  Riegel  abgeschieden  und  Aethokirrin 
(von  ald'cav  feurig  und  xi^^og  gelb)  genannt  worden  ist.  Man  erhält 
es  aus  dem  weingeistigen  Extract  der  Blüthen,  indem  man  dieses  zuerst 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  auszieht,  die  weingeistige  Lö- 
sung abdampft  und  den  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  nach  dessen 
Verdunstung  es  in  kleinen  krjstallinischen,  blassgelben  Warzen  zurück- 
bleibt. Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  leicht  schmelzbar  und,  wie 
es  scheint,  unverändert  sublimirbar.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
leichter  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen.  Auch  in  fetten 
Gelen  löst  es  sich  in  geringer  Menge.  Die  Lösungen  sind  blassgelb. 
Kaustische  Alkalien  lösen  es  mit  rother,  Aetzammoniak  und  kohlensaure 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,  Säuren  und  Alaun  erzeugen  in  dieser  Lö- 
sung gelbe  Niederschläge.  Von  concentrirten  Säuren  wird  es  mit  ro- 
ther Farbe  gelöst.  In  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  entsteht 
durch  Zinnchlorür  ein  orangegelber,  durch  essigsaures  Blei  ein  gelb- 
lichrother,  durch  Kupfersalze  ein  grünlichgelber  und  durch  salpetersau- 
res Quecksilberoxydul  und  Eisensalze  ein  bräunlicher  Niederschlag. 

(-4.  Ä)  Fe, 

Aethonide  nennt  Baimain  die  Verbindungen  des  Aethogcns 
(Borstickstoffs)  mit  Metallen,  s.  Borstickstoff. 

Aethuminsäure  nennt  Berzelius  die  von  Erdmann  be- 
schriebene und  von  ihm  Thiomelansäure  genannt«,  aus  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erhaltene  schwarze  Substanz,  um  dadurch  an  die 
Abstammung  aus  einer  Aethylverbindung  und  zugleicb  an  ihre  Aehn- 
lichkeit  mit  Huminsäure  zu  erinnern. 

Die  beim  starken  Erhitzen  von  Alkohol  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure, bei  der  Darstellung  von  Aether,  besonders  von  ölbildendem 
Gas,  sich  bildende  schwarze  Masse  ward  früher  meistens  für  Kohle  ge- 
halten; Untersuchungen  von  Erdmann  zeigten,  dass  dieser  Körper 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  enthält.  Es  gelingt 
nicht  leicht,  den  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
wohl  deswegen,  weil  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  verschiedener 
Substanzen  zu  thun  hat.  Er d mann  gelang  es,  den  Körper  wiederholt 
wenigstens  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
indem  er  absoluten  Alkohol  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Gewichtsmenge 
Schwefelsäure  auf  180®  C.  erhitzte,  bis  alle  Flüssigkeit  so  weit  ver- 
schwunden war,  dass  die  Masse  schwammige  Klumpen  bildete.  Dieser 
schwarze  dicke  saure  Rückstand  hinterlässt  nach  dem  Vermischen  und 
Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  eine  schwarze  kohlige,  huminartige 
Masse,  welche,  sobald  alle  Schwefelsäure  ausgezogen  ist,  sich  ebenfalls 
anfängt  aufzulösen  und  das  Waschwasser  braun  zu  färben.  Sie  bildet 
nach  dem  Trocknen  eine  schwarze  amorphe  Masse  mit  matter  Ober- 
fläche, röthet  Lackmus  und  hält  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zarüok. 
Sie  verliert  das  Wasser  erst  bei  130®  C,  worauf  sie  ohne  Zersetzung 
eine  Temperatur  von  170®C.  verträgt.  Sie  löst  sich  im  Wasser  wenig 
mit  brauner  Farbe,  auch  von  den  Alkalien  wird  sie  nicht  gelöst,  noch 
in  ihrem  Ansehen  scheinbar  verändert,  soll  sich  aber  damit  in  einem 
bestimmten  Verhältnbse   vereinigen.     Erdmann  i)  fand  für  die  bei 


*)  Journ.  nir  prakt.  Chem.  Bd.  XXT,  S.  291. 
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190*C  getrocknete  Säure  die  ZusammeDsetzung  Cgo  ils4  Ss  O^o  und  leitet 
teaos  die  Formel  C80HS2O9SO8  4-  2  (HO  .  SOa)  ab;  das  KaHsak 
soünadt  der  Formel  CgoHjaOySOa  +  2(K0.S0,)  -(-  2  HO  zu- 
swoieogesetzt  sein.  Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  die 
Aetkminsaiire  keine  einfache  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  ver- 
idhiideiiartiger  Substanzen  ist.  (H.  K.)  Fe. 

Aethstannäthyl.  Ein  von  Lowig  entdecktes  Badical,  wel- 
ches 804  .  4(C4H5)  enUiält  (s.  unter  Zinn). 

Aethyl,  Badical   der  Aethyl  Verbindungen,  entdeckt  von 

FrtDkland^). 

C  H  ) 
Formel  €4^,   im  freien  Zustande  wahrscheinlich:  (i^{{^|* 

Die  Existenz  eines  Radicals,  C4H5,  in  dem  Alkohol  und  den  dar- 
« ableitbaren  Verbindungen  wurde  zuerst  von  Berzelius  angenom- 
«n,  später  von  Liebig  und  Anderen  weiter  verfolgt.  Versuche  zur 
Urong  dieses  Radicals  wurden  von  Lowig  angestellt,  doch  ohne 
iesoltat,  während  es  Frankland  zuerst  gelang  dasselbe  für  sich  zu 
ffbalten.  Letzterer  erhielt  es  entweder  durch  Zersetzimg  des  Jodäthyls 
■itteUt  Zink  bei  löO^C,  oder  aus  Jodäthyl  durch  die  Einwirkung 
fo  directen  Sonnenlichtes,  wobei  das  freie  Jod  durch  Quecksilber  weg- 
goommen  wurde. 

Bei  der  ersten  Methode  wandte  Frankland  folgendes  Verfahren 
»•  Eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  und  daselbst  stark  verdickte 
Glasröhre  (Fig.  32)  von  etwa  12  Zoll  Länge, 
1,8™™  Dicke  und  10™™  innerem  Durchmesser 
wird,  nachdem  man  auf  den  Boden  derselben 
Stücke  von  fein  granulirtem  Zink  gebracht  hat, 
am  anderen  Ende  in  eine  feine  Spitze  ausge- 
zogen und  der  Theil  der  Eöhre,  da  wo  diese 
eben  anfängt  sich  zu  verjüngen,  auf  unge- 
fähr 1  Zoll  Länge,  dadurch  stark  verdickt,  dass 
man  diesen  Theil  in  die  heisseste  Stelle  der 
Flamme  der  Glasbläserlampe  bringt  und  das 
Glas  allmälig  zusammenfallen  lässt,  bis  zuletzt 
der  innere  Baum  die  Weite  einer  Gapillarröhre 
besitzt.  Man  lässt  hierauf  durch  die  nachträg* 
lieh  zweimal  rechtwinkelig  gebogene  Spitze 
etwa  6  Grm.  Jodäthyl  in  die  Eöhre  einsaugen, 
verbiadet  das  äussere  Ende  a  durch  eine  Kaut- 
schukröhre mit  der  Luftpumpe,  evacuirt  und 
schmilzt  die  Spitze,  sobald  das  Jodäthyl  zu  ko- 
chen beginnt,  mit  dem  Löthrohre  bei  b  zu.  Die 
Eöhre  wird  abdann  aufrecht  in  ein  offenes,  tie- 
fes mit  Oel  gefülltes  Gef äss  gestellt,  so  dass 
sie  etwa  zur  Hälfte  mit  Oel  umgeben  ist,  und 
langsam  mit  demselben  auf  150^  C.  erhitzt, 
belebe  Temperatur  man  etwa  zwei  Stunden  unterhält.     Das  Aethyl- 

^Literatpr;  FrankUnd,  Aonal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  T.YTT,  s.  171  n. 
BiUIVn,  S.  221.  Phtnn.  Centralbl.  1860,  S.  97  u.  1851,  S.  869.  —  Wurtz, 
A«mL  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLIV,  p.  276;  Anntl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
^  8.  864. 
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jodür  zersetzt  sich  hierbei  mit  dem  Zink  und  bildet  ZinkjodQr,  Zink- 
äthyl (die  weissen,  an  der  Glaswand  sich  absetzenden  Krystalie  sind 
vielleicht  eine  Verbindung  beider),  so  wie  eine  Flüssigkeit,  welche 
etwa  die  Hälfte  von  dem  Volumen  des  angewandten  Aethyljodürs  ein- 
nimmt.  Die  Zersetzung  geht  um  so  leichter  vor  sich,  eine  je  grossere 
Oberfläche  das  Zink  darbietet.  Die  hierbei  entstandene  Flüssigkeit 
besteht  aus  Aethyl,  ölbildendem  Gas  und  Aethylwasserstoff.  Diese 
drei  Körper  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  durch  den 
starken  Druck  im  Inneren  der  Röhre,  der  wohl  100  Atmosphären  be- 
tragen mag,  jedoch  zum  Theil  zu  Flüssigkeiten  verdichtet  Die  Tren- 
nung dieser  verschiedenen  Stoffe  gründet  sich  auf  Verschiedenheiten  in 
der  Flüchtigkeit  derselben.  Man  stellt  die  kalt  gewordene  Röhre  in 
eine  Kältemischung  von  —  18<>C.,  und  bricht  die  äusserste  Spitze  der 
Röhre  ab,  worauf  Ölbildendes  Gas  und  Aethylwasserstoffgas  mit  grosser 
Heftigkeit  ausströmen,  während  das  Aethyl  erst  später  zu  entweichen 
anfängt.  Sobald- die  Heftigkeit  der  Gasentwickelung  nachlässt,  fängt 
die  Flüssigkeit  zu  kochen  an,  welches  man  einige  Zeit  anhalten  lässt, 
damit  die  beiden  anderen  Gase  vollständig  ausgetrieben  werden.  Man 
nimmt  hierauf  die  Röhre  aus  der  Kältemischung  heraus ,  trocknet  ue 
sorgfältig  ab,  und  bringt  die  Spitze  unter  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
Glocke,  welche  sich  nach  und  nach  mit  Aethylgas  füllt  Das  Zink- 
äthyl ist  weniger  flüchtig  und  bleibt  in  der  Röhre  zurück.  Das  anf 
diese  Weise  aufgesammelte  Aethylgas  ist  mit  etwas  Jodäthyl  yerunrei- 
nigt,  welches  man  durch  eine  mit  rauchender  Schwefelsäure  gefüllte 
Koakskugel,  die  man  an  einem  Platindraht  einführt,  entfernt,  worauf 
man  die  entstandene  schweflige  Säure  durch  eine  Kugel  von  Kalihydrat 
wegnimmt 

Die  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  das  Sonnenlicht  beginnt  sebr 
schnell,  setzt  sich  aber,  wenn  eine  gewisse  Menge  Jod  frei  gewor- 
den ist,  nicht  weiter  fort,  wenn  das  freie  Jod  nicht  weggenommen 
wird,  was  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  leicht  geschieht  Zur  Dar- 
stellung der  hierbei  auftretenden  Producte  bringt  man  einige  Tropfen 
Jodäthyl  in  mit  Quecksilber  gefüllte,  umgestürzte  Glasballons,  setzt  sie 
dem  Sonnenlichte  aus,  am  besten  im  Focus  eines  Brennspiegels,  wobei 
sich  der  Ballon  schnell  mit  Gas  füllt  und  Jodquecksilber  sich  bildet. 
Das  hierbei  erhaltene  •  Gas  besteht  ztrni  grössten  Theil  aus  Aethyl,  docb 
enthält  es  stets  Aethylwasserstoffgas  und  Ölbildendes  Gras  beigemengt 
Diese  beiden  letzten  Gase  verdanken  ihre  Entstehung  einer  weiteren 
Zerlegung  des  Aethyls,  welches  unter  Verdoppelung  seines  Volumen? 
in  beide  Gase  zu  gleichen  Raumtheilen  zerfällt: 

Aethyl-     Oelbildendes 
Wasserstoff         Gas. 

Bei  der  Darstellung  des  Jodäthyls  durch  Zink  zeifällt  etwa  Vs  deä 
Aethyls  in  dieser  Weise,  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls  im  directeu 
Sonnenlichte  nur  Y5.  Es  ist  hier  noch  zu  bemerken,  dass  Jodäthyl  und 
Quecksilber  in  weniger  intensivem  Sonnenlichte  oder  zerstreutem  Ta- 
geslichte sich  zu  Jodhydrargyräthyl ,  C4U^Hg^l^  verbinden. 

Der  Analogie  nach,  lässt  sich  schliessen,  dass  man  durch  Elektro- 
lyse von  propionsaurem   Kali  Aethyl  erhalten  würde,  ähnlich  wie  man 
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ftod  edsigsaareni  Alkali  Methyl  und   aus  yaleriansaurem  Alkali  Butyl 
darstellt;  zufolge  der  Gleichuug: 

KO.CsHjOa  4-  HO  =  KO.CO,  +  CO,  +  C4H6  -f  H. 
Das  Aethyl  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach  ätherartigem  Ge- 
mcL    In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  (s.  u.);  frisch  ausgekochter  Alko- 
hol nimmt  bei  140C.  und  744,8"^  Druck  sein  ISfaches  Volumen  auf. 
Durch  Zusatz  von  weniger  Wasser  entsteht  eine  augenblickliche  Trü- 
bung, die  unter  heftiger  Gkuentbindung  bald  verschwindet,  ohne  dass 
Äethyl  gelöst  bleibt.    Es  brennt  mit  stark  leuchtender  weisser  Flamme, 
iriidbei  3^C.  unter  einem  Druck  von  2^/4  Atmosphären  flüssig,  und  bil- 
<kldaxm  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum.     Sein  Siedepunkt 
wirdldenach  etwa  bei  —  23<>C.  liegen.     Das  specif.  Gewicht  seines 
Dampfeiist  2,0462  (Frankland),  wonach  G4H5  2  Vol.  Dampf  liefert, 
löö  Vol.  Wasser  lösen  bei  80C.  2,39  Vol.,  bei  140C.   2,2  Vol. 
Ae&jlgas',  oder  der  Absorptionscoefficient  (c)  des  Aethyb  in  Wasser 
▼enodert  sich  nach  der  Gleichung,  wenn  t  die  Temperatur  nach  Cel- 
so"  Graden : 

e  —  0,081474  —  0,0010449  < -|-  0,000025066  t«  (Bunsen). 
Bauchende  Schwefelsäiu'e,  Salpetersäure  und  Chromsäure  verän- 
dern das  Aethyl  nicht  Weder  Jod  noch  Schwefel  verbinden  sich  mit 
dem  Aethyl;  letzterer  zersetzt  es  beim  starken  Erhitzen  und  bildet 
Schwefelwasserstoff,  während  Kohle  sich  abscheidet  Mit  Sauerstoff 
gemengt,  wird  es  von  Platinschwamm  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  verändert,  beim  Erwärmen  fängt  der  Platinschwamm  zu  erglü- 
hen an.  Von  Fünffach-Chlorantimon  wird  das  Aethyl  nicht  absorbirt; 
Mch  Chlorgas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf  ein.  Wird  eine  Mi- 
scbong  gleicher  Volumina  Aethyl  und  Chlor  dem  zerstreuten  Lichte  aus- 
gesetzt, so  scheidet  sich  eine  farblose  Flüssigkeit  aus,  während  eine 
me^che  Volumverroinderung  stattfindet  Auch  Brom  verhält  sich  ähn- 
lich im  directen  Sonnenlichte  und  bei  gelindem  Erwärmen.  Es  entsteht 
hierbei  weder  Chloräthyl  noch  Bromäthyl. 

Die  Chemiker  sind  noch  verschiedener  Meinung,  ob  die  Formel  des 

C  H  ) 
freien  Aethyls   C4H5,  oder  2(C4H5)  =  o*m^(  richtiger  geschrieben 

werde.  Nach  der  ersten  Formel  würde  das  Aequivalent  desselben  in 
Gasform  2  VoL,  nach  letzterer  4  Vol.  einnehmen. 

Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  das  Aethyl  dem  Wasser- 
stoff m  jeder  Beziehung  analog  ist,   und  dass  daher  die  Formel  dos 

freien  Wasserstoffs  der  des  Aethyls  entsprechend  entweder  H  oder  u 

geichrieben  werden  muss,  je  nachdem  für  das   Aethyl  die  eine  oder 

»dere  Formel  vorgezogen  wird. 

C  H  ) 
Für  die  Wahrscheinlichkeit  der  Formel  n*ii*(  1*^»*  »ich  anführen, 

dass  man  eine  Reihe  von  Verbindungen  kennt,  welche  dem  Aethyl  sich 
ähnlich  verhalten  und  in  entsprechender  Weise  dargestellt  werden,  de- 
ren Formeln 


C4H5J  C4H5I  C,Hs|.  CsHeJ, 

C«««!'  C,oHiii'  C,M^  Ci.Hxar- 


s.w. 


Aethylbutyl     Aetiiylamyl     Methylcaproyl    Butylcaproyl   v 
geschrieben  werden  müssen  (Wurtz).      Die  Zerlegung  des  Aethyls  in 
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'  Aethjlwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas ,  welche  zusammen  8  Aeq.  Koh- 

C  Ä  ) 
lenstoff  enthalten,  spricht  ebenfalls  zu  Gunsten  der  Formel  r«^ii^()  für 

welche  sich  femer  aus  den  beobachteten  Siedepunktsregelmässigkeiten 
der  übrigen  Alkoholradicale  Stützpunkte  herleiten  lassen  (vergl.  Amyl). 
Die  gemischten  Radicale  Aethylaroyl  undAethylbutyl,  welche 
zu  dem  Aethyl  in  der  nächsten  Beziehung  stehen,  wollen  wir  gleich 
hier  beschreiben. 

Aethyl-Amyl:  q*  ^     .      Entdeckt  von  Wurtz  (1855).      Man 

bringt  in  einen  Kolben  60  Grm.  Jodäthyl  und  70  Grm.  Jodamyl  nebst 
14  Grm.  Natrium  und  steckt  eine  mit  Eiswasser  kalt  zu  haltende  Kühl- 
röhre auf,  so  dass  das  Verdampfende  verdichtet  in  den  Kolben  zurück- 
fliesst.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeent- 
Wickelung,  muss  aber  zuletzt  durch  Anwendung  äusserer  Wärme  unter- 
stützt werden.  Man  bringt  hierauf  abermals  etwa  die  gleiche  Menge 
der  drei  Substanzen  in  den  Kolben  und  unterwirft  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung dasProduct  im  Oelbad  der  Destillation,  wobei  das  vor  120^0. 
Uebergehende  besonders  aufgefangen,  zur  völligen  Zersetzung  der  Jod- 
verbindungen mit  überschüssigem  Natrium  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  auf  120®C.  erhitzt  wird.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation des  so  erhaltenen  Products  erhält  man  das  Aethylamyl  als  eine 
bei  880 c.  siedende  Flüssigkeit  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,7069  bei  0^ C; 
die  Dampfdichte  3,522 ,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Vol. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Durch  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  wird  es  selbst  bei  seinem  Siedepunkt  wenig  ange- 
griffen, aber  wohl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  lOO^C.  Die 
hierbei  entstehenden  Producte  sind  nicht  untersucht. 

C  H  ) 

Aethyl -Butyl:  q^^I      Entdeckt  von    Wurtz  (1855).     Auf 

gleiche  Weise  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  zersetzt  man  40  Grm. 
Jodbutyl  und  34  Grm.  Jodäthyl  durch  11  Grm.  Natrium,  wobei  die 
Einwirkung  freiwillig  stattfindet.  Nach  dreitägigem  Sieden  ist  dieselbe 
nahezu  vollendet;  man  destillirt  die  Flüssigkeit,  sammelt  das  unter 
lOO^C.  Uebergehende  und  erhitzt  es  mit  Natrium  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  100®  C.  Durch  Rectification  des  Productes  erhält 
man  das  Aethyl -Butyl  als  eine  bei  62^0.  siedende  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  0,7011  specif.  Gewicht  bei  0«C.  Ihre  Dampfdichte 
beträgt  3,053,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volumina. 

Bei  diesen  beiden  Darstellungen  giebt  das  Jodäthyl  mit  Natrium 
Jodnatrium  und  Aethyl,  sowie  gleichzeitig  das  Jodamyl  oder  Jodbutyl 
Amyl  oder  Butyl  liefert,  welche  sich  jedoch  im  Momente  der  Ab- 
scbeidung  zu  den  gemischten  Radicalen  vereinigen.    Man  hat  also: 

SiSd  "*"  SllSijJ  +  ^^*  =  2NaI  -f-  CioSjJ  (Aethylamyl), 
Jodäthyl        Jodamyl 

CjHjI^  +3^  +  2Na  =  2NaI  +  ^J Jjj  (Aethylbutyl), 
Jodäthyl       Jodbutyl 

Ganz  analog  wird  man  daher  schreiben: 

C4H5I  +  C^üil  +  2Zn  =  2Znl  +  ßj^jj  (Aethyl). 
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Mio  kann  hierbei  annehmen ,  dass  anfangs  durch  Aastansch  der 
Ebiaite  ans  2^iiik  und  Jodäthjl  Jodzink  und  Zinkäthyl  entstehen: 
Zn|        C4HJ        Zn)        C«HJ 

Das  Zinkäthyl  zerlegt  sich  mit  einem  anderen  Theil  Jodätbyl  in 
Wnk  and  Aethyl: 


C4H5I    ,    C4H5I        C4H5I    ,    ZnJ 

zdj  +    i\  =  C4H5J  +  I  r 


Verbindungen  des  Aethyls.  Das  freie  Aethyl  lässt  sich,  wie 
■geführt,  weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Chlor,  Brom  Jod,  Schwefel 
fect  vereinigen,  aber  das  in  Verbindung  enthaltene  Aethyl  kann  durch 
*^ipeltc  Zersetzung  theils  auf  nassem ,  theils  auf  trockenem  Wege  mit 
^  allen  Metalloiden  in  Verbindung  gebracht  werden.  Das  Aethyl 
mtritt  in  diesen  Verbindungen  die  Stelle  des  Wasserstoffs  oder  der 
Ifcialle  und  alle  Stoffe,  welche  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff 
aalten ,  lassen  sich  auch  in  Aethyl  Verbindungen  verwandeln ;  die 
^  der  bekannten  Aethylverbindungen  ist  daher  schon  ausserordent- 
^  gross.  Man  kann  folgende  Hauptgruppen  von  Aethylverbindungen 
ai&tellen: 

l)  Verbindungen  des  Aethyls  mit  1  Aeq.  Radical: 

C«HJ  C4H5J         C4HJ         C4H5I 

C4H5J;       CjoHJ:       _h|5  Gl]-' 

Aethylamyl    Aethylwas-       Aethyl-        Aethyl- 
serstoff  chlorür         bromür 

C4H5I  C4H5I.        C4H5I  C4H5J 

ZnJ>       S^i'        _Sei  JTej' 

Zink-  Aethyl-        Aethyl-        Aethyl- 

äthyl  snlfiir         seleniür       telluriet 


Aethyl 


Aethyl. 
jodür 


C4HJ. 

}y|' 


2)  Verbindungen    des  Aethyls   mit   1  Aeq.    Radical  und  2  Aeq. 
^•««ratoff  oder  Schwefel,  Selen: 

C4HJ 


Cofta 


o. 


'2i 


o, 


'2, 


Aethylsulf- 
hydrat 

C4H, 


Aethylmethyl- 
äther 

AethyUuIfttri) 


Sc,; 


C4«5 


C4H5 

CioHii 

Aethylamyl- 
äther 


Kaliummer- 
captid 


Se^. 


Aethylselenhydrat    Aethylselen 

Man  kann  bei  diesen  Verbindungen  annehmen,  dass  das  Aethyl 
"^  1  Aeq.  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w,  verbunden ,  und  das  andere 


')  Diese  Formeln  sind  nur  Yerdoppelangeii  der  ersten  Formel  des  AethylsulfUrs, 
^'ttylaetenittrs. 
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Badical  mit  dem  zweiten  Aequivalent  Sauerstoff  vereinigt  sei,  was  si 
durch  die  gewöhnliche  ältere  Schreibweise  ausdrücken  lässt;  z.  B. 

C4H5O  +  HO;  C4H5O  +  KÖ;  C4H5S  +  HS;  C4H5S  +  KS 

u.  s.  w.;  doch  scheint  uns  crstere  Darstellungsweise  übersichtlicher 
sein. 

Hierher  lassen  sich  auch  die  Verbindungen  des  Aethyls  mit  säui 
bildenden  Badicalen  rechnen,  von  denen  es  zweierlei  Arten  giebt,  näi 
lieh  neutrale  oder  saure. 

Die  einbasischen  Säuren  geben,  wenn  man  den  Wasserst 
derselben  durch  Aethyl  vertritt,  neutrale  zusamm engesetz 
Aetherarten;  die  zweibasischen  Säuren  dagegen  geben,  wenn  vm 
1  Aeq.  WasserstofiP  in  ihnen  durch  Aethyl  ersetzt,  saure  Aethera 
ten,  die  sogenannten  Aethersäuren;  werden  dagegen  beide  Wa 
serstofTaquivalente  der  zweibasischen  Säuren  durch  Aethyl  (2  Aeq.)  c 
setzt,  so  entstehen  gleichfalls  neutrale- Aetherarten.  Die  dreibas 
sehen  Säuren  können  drei  verschiedene  Aethyl  Verbindungen  liefer 
indem  entweder  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  durch  cii 
gleiche  Anzahl  Aethyläquivalente  vertreten  werden.  Die  neutrale 
Aetherarten,  welche  mit  den  neutralen  Salzen  der  Säuren  vergliche 
werden  können,  sind  stets  bei  den  betreffenden  Säuren  näher  beschrit 
ben,  die  sauren  Aetherarten  aber,  welche  sich  als  eigenthUmliche  Säi 
ren  ansehen  lassen,  sind  meistens  als  „Aethersäuren^^  in  eigenen  Ai 
tikeln  des  Handwörterbuchs  bearbeitet. 

Man  kann  die  Formeln  dieser  Aetherarten  in  folgender  Weis* 
schreiben : 

C4H5O  .CyH^;      C4H5O  .Cj^HgOa;       C4H5O  .  Ci4H,503; 

Ameisensaures  Aethyl-     Essigsaures  Aethyl-     Benzoesaures  Aethyl- 
oxyd  oxyd  oxyd 

2C4H5O  .jCaOa;  2C4H5O  .2C0>;  2C4H5O  .  PQ5; 

Ozalsaures  Aethyloxyd     Kohlensaures  Aethyl-      Pyrophosphorsaures 

oxyd  Aethyloxyd 

HO  .C4H5O  .  2C2O8;        HO  .  C4H5O  .  2COj. 

Aetheroxalsäure  Aetherkohlensäure 

Nimmt  man  in  den  Säuren  sauerstoffhaltige  Radicale  an,  so  lassen 
sich  diese  Formeln  in  folgender  Weise  (nach  Gerhardt)  darstellen: 
Neutrale  Aetherarten  einbasischer  Säuren: 

C4HJ0.  C4HJ0.  CM  f. 

CHOjT^'         Cj3oJ_^«'        ^^iJUoJ^» 

Ameisenäther  Essigäther  Benzoeäther. 

Neutrale  Aetherarten  zweibasischer  Säuren: 

CaO,.  CSH4O4. 

C4H5  O4;  C4H5   O4. 

Oxaläther  Kohlensäure-  Bernsteinäther 

äthor 
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C«HJ 
Hl 


O4. 


Aetheroxal- 
säure 


Aetherkoh- 
lensänre 


Aetherschwe- 
felsäure 


Von  den  dreibasischen  Säuren  kennt  man  bei  der  Phosphorsäure 
äe  drei  Aethyl  Verbindungen,  nämlich: 

C4H5J 
Neutraler  Phosphorsäureäther:  PO5  -)-  C4H5?  O3; 

C«H»J 

Biätherphosphorsäure:  PO5  -(-  C4H5(   O3; 

H  • 

C4  H5J 

Aetherphosphorsäure:  PO5  -I-       H  }  Og. 

HJ 

Von  anderen  dreibasischen  Säuren  kennt  man  nur  einzelne  dieser 
M  AethyWerbindungen. 

3)  Die  Verbindungen  des  Aethyls,  mit  Stickstoff,  Phosphor,  Antl- 
noi,  Arsen,  Wismnth  u.  a.  sind  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckt  worden, 
radbaben  für  die  theoretische  Chemie  grosse  Wichtigkeit.  Sie  sind 
t^  zusammengesetzte  Radicale ,  theils  basischer  Natur  und  entspre- 
^  in  ihren  Verbindungsverhältnissen  dem  Ammoniak  und  Ammo- 
«soxydhydrat. 

^4^6^ 

N;      C4H5JN; 

BiäthyT-      Triäthyl- 
amin  amin 


C4H6, 
H     N; 

Aethylamin 


C4H5 
C4H5: 


C4H5 
C4H, 
C4H. 


NOjH; 


c^hJ™'' 

Aeth^lkskodyl 


C4H, 
C4H5 
C4H5 


AsOjH; 


C4H5) 

C4fl,   Sb; 

C4HJ_ 

Stibäthyl 

(Antimontri- 

äthyl) 

C4H5Bi02; 

Wismuthäthyl 
oxyd 


Teträthylammo- 
niumoxydhydrat. 

ASO2;      C4H5( 

C4H, 

Arsenäthyloxyd     .Si3^ 

Arsenäthyliumoxyd- 
hydrat. 

aHjSbOs; 


SbOjH; 


C4H5 
C4H5I 

C4fl5l 
C4H5' 

Stibäthyliumoxyd- 
hydrat 

CjHsBitl,; 

Wiamuth- 
äthylchlorOr 


^4  Hsj 


Stibäthyloxyd. 


C«Hm 

^4»55 


Bi; 


Wismuthtriäthyl 
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C4H5r ^ ,      C^l^^ »      C4 H5    Sn, O2 H 

Zinnäthyl        .  Zinnäthyloxyd       5l5S- ^ 

Ys  Zinnäthyloxydhydrat. 
C4H5Hg,€l;      C4H5)  C4H5, 

Hpi^^^i^yl.     ^4«^    I^^«;       C4H.   Pb,€l. 
chlorür  .itStL^.      CÄ.-^...^ 

Plumbäthyl  Plumbäthylchlorür 
Diese  Metallverbindungen  des  Aethyls,  deren  Zahl  sich  noch  täg- 
lich vermehrt,  entsprechen  zum  Theil  bekannten  Wasserstoffverbindun- 
gen (Arsenwasserstoff,  Antimon  Wasserstoff),  während  zu  den  meisten 
keine  correspondirenden  Wasserstoffverbindungen  bekannt  sind.  Tn  dem 
Handwörterbuch  werden  dieselben  bei  den  betreffenden  Metallen  be- 
schrieben werden. 

4)  Wir  haben  endlich  noch  der  grossen  Anzahl  von  Aethylver- 
bindungen  zu  erwähnen,  welche  man  aus  den  organischen  Basen  dnrch 
Einwirkung  des  Jodäthyls  erhält  Es  findet  hierbei  entweder  eine  Ver- 
tretung des  Wasserstoffs  durch  Aethyl  statt,  oder  es  werden  1  Aeq. 
Aethyl,  1  Aeq.  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen,  wo- 
durch eine  sogenannte  Ammoniumbase  entsteht,  ähnlich  wie  das  Am- 
moniak in  Aethylamin,  Diäthylamin,  Triäthylan^in,  oder  endlich  in  Te- 
träthylammoniumoxydhydrat  verwandelt  wird.  Als  Beispiele  führen 
wir  hier  an: 


n\ 


Ci3  H5J  CijHsN  CiaHsj  C12H5 

H  J  N;      C4  HjV  N;      C4  UA  N;     C4  M^l  ^r\  u 
s^S}^        UtL        9ijj,.         C4H5J^^'**' 

Anilin       Aethylanilin  Diäthylanilin       ^     ^       - 
(Phenylamin)    (Aethylphe-   (Diäthylphe-    Triäthylphenyl- 

nylamin)         nylamin     ammoniumoxydhydrat 
Diese  Aethyl  Verbindungen   werden    bei  den  betreffenden  organi- 
schen Basen  ihre  Stelle  finden.  A.  S. 

Aethyläthid.     Wenn  der  isolirte  Wasserstoff  =  jj{  ist,  wie 

Laurent  und  Gerhardt  annehmen,  so  wäre  dann  das  isolirte  Aethyl 

C  H  ) 
als  c*g*(»  d«i'  als  ein  Aethyläthid  zu  bezeichnen  (s.  Art.  Aethyl). 

Aethylamid  s.  Aethylamin. 

Aethylamin  (Wurtz);  Aethylammoniak  (Hofmann); 
Aethyl]ak(Dumas);  Aethaniin,Aethammin  (Gerhardt).  Froher 
von  Wurtz  Aethamid  genannt. 

Flüchtige  organische  Base  1849  von  A.  Wurtz  i)  entdeckt  For- 
mel: C4H7N  =  ^'5*JN. 

Wurtz  erhielt  das  Aethylamin  zuerst  bei  der  Zersetzung  des  cyan- 


*)  Literitur:  Compt.  rend.  T.  XXVni,  p,  228,  823;  T.  XXIX.  p.  I<>^- 
Annal.  de  chiip.  et  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  448.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLU, 
S.  846;  Bd.  XLVm,  S.  288;  Bd.  LH,  S.  193.  —  Dumas,  Compt.  rend.  T.  XXIX, 
p.  208.  —  A.  W.  Hofmann,  Philoa.  Transact.  1850,  T.  I,  p.  93.  AnnaL  d. 
Chem.   u.  Pharm.  Bd.  T.XXTY,    S.    117;    Bd.   LXXV,   S.    866.      Phflos.   Transact. 
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sauren  und  des  cyanurssuren  Aetbyloxjds  durch  Kali,  welche  Zersetzung 
derjenigeD  der  Cyansäure  und  Cyanursäure  unter  denselben  Umstan- 
den analog  ist: 

«O^^^aNO  +  2(K0  .  HO)  =  H3N  +  2(K0  .  CO^). 

Cyansäure  Ammoniak 

C4HftO  .  CaNO-f  2(K0  .  HO)  =  C4H7N  +  2(K0  .  COg). 

Cyansaures  Aethyloxyd  Aethylamin 

Femer  erhielt  Wurtz  das  Aethylamin  neben  Ammoniak  durch 
Zersetzung  des  Aethylhamstoifs  durch  Kali,  welche  ebenfalls  der  Zer- 
setzung des  gewohnlichen  Harnstoffs  durch  Kali  entspricht : 

C,H4N2  0jj  -f  2(K0  .  HO)  =  2(K0  .  CO2)  +  H3N  +  HgN 

Harnstoff'  Ammoniak. 

QHgNjOa  +  2(K0  .  HO)  =  2(K0  .  CO2)  +  H3  N  +  C4H7N 

Aetbyiham-  Ammoniak    Aethyl- 

stoff  amin. 

Ebenso    bildet  es    sich  bei  der  Zersetzung  des   Biäthylharnstoffs 
durch  Kali: 

CioHn?^3  +  2(K0  .  HO)  =  2(K0. .  CO«)  -(-  2C4H7.N 

Biathylharnstofi*  Aethylamin. 

A.  W.  Hofmann  entdeckte  die  Bildung  des  Aethylamins  bei  der 
Behandlung  von  Bromäthyl  mit  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 
CJHjBr  +  H3N  =  C4H7_N^Br 

Bromäthyl  Bromwasserstoffsaures  * 

Aethylamin. 
A.  Strecker  entdeckte  die  Bildung  des  Aethylamins  aus  Aetha- 
minschwefelsäure  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Säuren.  Wenn 
man  annimmt,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  neben  Alkohol  auch  Isä- 
thionsäure  bildet,  so  kann  man  dieselbe  durch  folgende  Gleichung  dar- 
stellen: 
C15HMNO4.4SO8  +  4HO  =  C4H7N  +  C4H6Q2  >_2S08 

Aethaminschwefelsäure  Aethylamin         Isäthionsäure 

+  ^CtHjOj  -f  2 (HO  .  SOa). 

Alkohol 
A.   Gossmann  erhielt  Aethylamin  durch  Erhitzen  von    saurem 

1851,  T.  n,  p.  867.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVm,  S.  263;  Bd. 
LXXIXf  S.  11.  —  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  46.  — 
Anderson,  Edinb.  Philos.  Transact.  T.  XX,  P.  II,  p.  247.  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd  LXXX,  S.  44.  —  Berthelot,  Compt  rend.  T.  XXXIV,  p.  801. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXm,  S.  109;  ausführlich:  Annal.  de  chim.  et 
phys.  [S.]  T.  XXXVm,  p.  68.  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1098.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  872.  —  M.  Reckenschuss,  Wien.  Akad.  Be- 
richt Bd.  IX,  S.  266.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  848.  — 
O.  Kohl  n.  A.  Swoboda,  Wien.  Akad.  Bericht  Bd.  IX,  S.  252.  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  339.  —  Hinterberger,  Wien.  Akad.  Bericht 
Bd.  IX,  S.  249.  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVm,  S.  846.  —  Dttn- 
hanpt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  874.  —  Weltzien,  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd  XCI,  S.  88;  Bd.  XCIU,  S.  17.  —  Haidinger,  Annal.  d. 
Chem.  XL  Pharm  Bd.  XCI,  S.  84.  —  A.  Gössmann,  Annal.  d  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  XCI,  S.  122.  —  Cahours  u.  Cloez,  Compt.  rend.  T.  XXXVm,  p.  864. 
AnnaL  d.  Chem.  n  Pharm.  Bd.  XC,  S.  91.  —  'E.  Meyer,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXVn,  S.   147     Bd.  LXVffl,  S.  279. 
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schwefligsauron  Aldehyd -AmmoDiak  mit  Kalk,  wobei   sich  ersteres  in 
Aethylamin  und  Schwefelsäure  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 
C4H4O2  .NHs  .  2S0,  =  C4H7N4-2S08, 

Saures  schwefligsaures  Aide-  Aethylamin 
hyd- Ammoniak 
doch  ist  es  noch  nicht  bestimmt,  ob  die  so  erhaltene  Base  nicht  viel- 
mehr das  isomere  Bimethylamin  ist. 

Nach  Berthelot  bUdet  sich  wahrscheinlich  auch  Aethylamin  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von   ätherschwefelsaurem  Baryt  mit  alkoho- 
lischer Ammoniaklösung  auf  250®  C.  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre nach  folgender  Gleichung: 
04^50  >  BaO  .J^03 -f-  HsN  =  C4H7N.HO.SO>  +  BaO  .  SO3. 

Aetherschwefelsaurer  Baryt  Schwefelsaures  Aethylamin 

Doch  wurde  diese  Art  der  Bildung  des  Aethylamins  nicht  durch 
die  Analyse  festgestellt  Dagegen  geschah  dies  für  das  auf  analoge  Weise 
gebildete  Amylamin. 

Auch  beim  Erhitzen^  von  Chlorammonium  oder  besser  noch  von 
Jodammonium  mit  Alkohol  oder  Äether  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  400^  C.  erhielt  Berthelot  Aethylamin  zugleich  neben  anderen 
Aethylbasen.  Wird  Aetherammoniak  (C4H5O.NH4O)  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Aethylamin  und  Was- 
ser (A.  Church). 

Anderson  glaubt  eine  geringe  Menge  Aethylamin  im  flüchtigen 
T^ieröl  gefunden  zu  haben. 

Nach  Meyer  soll  es  sich  vielleicht  neben  anderen  Basen  bei 
Zersetzung  des  Cyanäthyls  durch  Säuren  bilden. 

Zur  Darstellung  des  Aethylamins  zersetzt  man  das  cyansaure 
Aethyloxyd  mit  Kali,  was  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
starker  Wärmeentwickelnng  vor  sich  geht  Man  schüttelt  die  Mischung 
einige  Zeit  in  einer  gut  verschlossenen,  abgekühlten  Flasche;  die  Zer- 
setzung ist  nach  einigen  Minuten  beendigt.  Man  destUlirt  das  gebil- 
dete Aethylamin  von  dem  kohlensauren  Kali  ab,  und  leitet  die  Dämpfe 
in  kaltes  Wasser,  sättigt  darauf  das  Destillat  mit  Chlorwasserstoflsäore 
und  verdampft  zur  Trockne.  Einen  Theil  des  trockenen  chlorwasserstoflT- 
sauren  Salzes  mischt  man  mit  2  Thln.  Aetzkalk,  destillirt  das  Gremisch 
bei  gelinder  Temperatur  und  leitet  das  Gas  durch  eine  mit  Ealihydrat 
und  Aetzkalk  gefüllte  Röhre  in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Vorlage. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Brom-  oder  Jodäthyl  mit  Ammoniak 
lässt  sich  das  Aethylamin  leicht  darstellen,  doch  bildet  sich  dabei  im- 
mer Biäthylamin,  Triäthylamin  und  Teträthylammoniumoxyd ,  sowie, 
nach  Weltzien,  auch  eine  kleine  Menge  Jodoform. 

Nach  Hof  mann  erhitzt  man  concentrirtes  Ammoniak  mit  einem 
Uebersehnss  von  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade, 
bis  keine  beträchtliche  Volumveränderung  mehr  stattfindet.  Durch 
Destillation  mit  Kali  erhält  man  aus  dem  hierbei  gebildeten  bromwas- 
serstoffsauren  Aethylamin  die  Base  für  sich.  Nach  Dünhaupt  erhalt 
man  die  Base  noch  leichter,  wenn  man  in  ein  zu  schwachem  Sieden 
erhitztes  Gemenge  gleicher  Volumina  Jodäthyl  und  absoluten  Alkohols 
in  einem  so  construirton  Apparate,  dass  die  sich  verflüchtigende  Flüssig- 
keit wieder  zurückfliesst,  längere  Zeit  trockenes  Ammoniakgas  leitet, 
nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Ammoniak  sättigt  und  dann  einige  Tage 
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verschlossen  stoben  lasst.     Die  Zersetzung  ist  vollständig,  wenn   die 
Losung  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  getrübt  wird. 

Wenn  man  nach  der  von  Strecker  angegebenen  Bildungsweise 
Aethylamin  darstellen  will,  so  kocht  man  am  besten  das  äthaminschwe- 
felsaure  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  alles  Ammoniak 
verflüchtigt  ist,  und  destillirt  hierauf  mit  Kali  das  durch  Zersetzung  der 
AethaminschwefeUänre  frei  werdende  Aethylamin  ab. 

Zur  Trennung  des  Aethylamins  von  Ammoniak  verwandelt  man 
beide  am  besten  in  schwefelsaures  Salz  und  behandelt  dies  mit  Alko- 
hol, welcher  nur  das  schwefelsaure  Aethylamin  löst;  nach  E.  Meyer 
aoU  man  beide  in  zweifach-weinsaures  Salz  verwandeln,  wo  sich  beim 
Kodampfen  das  meiste  Ammoniaksalz  krystallinisch  ausscheidet,  wäh- 
rend das  saure  weinsanre  Aethylamin  als  Syrup  zurückbleibt ,  der  sich 
leidit  in  Alkohol  lost  und  sich  so  von  dem  Ammoniaksalz  trennen  lässt. 

Das  reine  wasserfreie  Aethylamin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit,  die  bei  18,70C.  siedet,  bei  8^0.  ein  specif.  6e- 
wieht  von  0,6964  besitzt  und  in  einem  Gemisch  von  Aether  und  fester 
Kohlensäure  nicht  erstarrt      Die  Dampfdichte   wurde  von  Izarn  = 
1,58  im  Mittel  mehrerer  Versuche  gefhnden.     Die  berechnete  Dichte 
(dt  4  Volumina  ist  1,5568. 

Das  Aethylamin  besitzt  einen  ausnehmend  starken,  ammoniakali- 
sehen  Greruch;  es  vnrkt  so  ätzend  wie  Kali,  auf  der  Zunge  bringt  es 
einen  brennenden  Schmerz  und  lebhafte  Entzündung  hervor.  Es  rea- 
girt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säuren  vollständig.  Mit  Chlor- 
wasserstoffsäuregas  bildet  es  dicke  weisse  Nebel.  Fügt  man  einen 
Tropfen  dieser  Säure  zu  Aethylamin,  so  bringt  derselbe  im  Augenblicke 
in  dem  er  sich  mit  demselben  mischt,  ein  Zischen  hervor.  Das  Aethyl- 
amin ist  leicht  entzündbar,  es  verbrennt,  nach  Wurtz,  mit  gelblicher  i), 
nach  Hof  mann  mit  blauer  Flamme. 

Mit  Wasser  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnisse,  indem  es  sich 
dabei  stark  erwärmt  Die  Lösung  unterscheidet  sich  durch  eine  ge- 
wisse dickflüssige  Beschaffenheit  von  der  des  Ammoniaks.  Kocht  man 
die  Lösung  längere  Zeit,  so  geht  alles  Aethylamin  weg.  Magnesia-, 
Mangan-,  Eisen-,  Wismuth-,  Chrom-,  Uran-,  Zinn-,  Zink-  und  Kupfer- 
salze verhalten  sich  gegen  Aethylamin  wie  gegen  Ammoniak  und  Me- 
thylamin, das  Kupferoxyd  scheint  etwas  schwieriger  von  überschüssi- 
gem Aethylamin  gelöst  zu  werden.  Kadmium-,  Nickel-  und  Kobalt- 
salze werden  auch  von  Aethylamin  gefällt  und  ein  Ueberschuss  des- 
selben löst  den  Niederschlag  nicht  wieder  auf.  Platinchlorid  wird  nicht 
sogleich  von  einer  massig  concentrirten  Aethylaminlösnng  gefällt. 
Photphorsäurehaltige  Molybdänsäure  bringt  auch  in  Aethylaminlösung, 
wie  in  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag  hervor;  der  erstere  ist 
aber  leichter  löslich  als  der  letztere  (Meyer). 

Am  meisten  verschieden  von  Ammoniak  und  Methylamin  bt  das 
Aechylamin  durch  die  Eigenschaft,  den  in  Alaunlösung  hervorgebrach- 
ten flockigen  Niederschlag,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  wieder  aufzulö- 
sen. Wurtz  glaubt,  dass  diese  Eigenschaft,  wenn  es  gelänge,  das 
Aethylamin  leichter  darzustellen,  in  vielen  Fällen  vortheilhaft  zur  Schei- 
dung der  Thonerde  vom  Eisenozyd  dienen  könne,  eine  Angabe,  welche 
durch  analytische  Versuche  von  E.  Meyer  neuerdings  bestätigt  wurde. 


*)  Prttlwr  gab  Wurtz  auch  an,  dast  et  mit  blauer  Flamme  brenue. 
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Das  Aethylamin  ist  eine  stärkere  Base  als  das  Ammoniak.  Erhitzt 
man  einen  Ueberschuss  von  Aethylamin  mit  Chlorammonium  und  ver- 
dampft zur  Trockne,  so  enthält  der  Rückstand  nur  chlorwasserstoffsau- 
res Aethylamin.  Versetzt  man  ein  Gemenge  von  überschüssigem  Aethyl- 
amin und  Ammoniak  mit  einer  zur  Sättigung  imzureichenden  Menge 
von  Schwefelsäure,  so  besteht  der  beim  Eindampfen  erhaltene  Bück- 
stand aus  schwefelsaurem  Aethylamin,  nur  Spuren  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  enthaltend. 

Das  Aethylamin  muss  als  Ammoniak  betrachtet  werden,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch   1  Aeq.  Aethyl  substituirt  ist. 

Verwandlungen  des  Aethylamins.  1)  Durch  Hitze. 
Leitet  man  Aethylamin  durch  ein  mit  Porcellanstückchen  gefülltes 
glühendes  Porcellanrohr,  so  bilden  sich  Blausäure,  Ammoniak,  Wasser- 
stoff und  eine  geringe  Menge  eines  kohlenstoffhaltigen  Gases  nebst 
einer  Spur  Stickstoff. 

2)  Durch  Chlor.  Chlor  wirkt  schnell  und  unter  Wärmeent- 
wickelung auf  Aethylamin  ein.  Es  bildet  sich  neben  Chlorwasserstoff*- 
saurem  Aethylamin  eine  Verbindung,  welche  sich  der  Zusammensetzung 
nach  als  Bichloräthylamin  ansehen  lässt: 

3.C4H7N  +  4€l  =  ^'gi^j  N  +  2(C4H7N  .  H€l). 

Man  erhält  das  Bichloräthylamin  leicht  auf  die  Weise,  dass  man 
gewaschenes  Chlorgas  in  eine  ziemlich  verdünnte  Aethylaminlösung 
leitet,  welche  sich  in  einer  Bohre  befindet,  die  unten  verengt  und  mit 
Eis  umgeben  ist.  —  Das  gebildete  Bichloräthylamin  scheidet  sich  in 
Tropfen  aus,  und  sammelt  sich  in  dem  unteren,  engeren  Theil  der 
Bohre,  wodurch  es  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  entzogen  wird. 
Wird  das  Chlor- nicht  länger  absorbirt,  so  ist  die  Bildung  des  Bichlor- 
äthylamins  vollendet. 

In  der  unteren  gelben  Flüssigkeit  finden  sich  oft  viele  Krystalle, 
die  wahrscheinlich  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  entstanden 
sind.  Nachdem  man  dieselben  mit  etwas  Wasser  geschüttelt  und  über 
Chlorcalcium  rectificirt  hat,  erhält  man  das  Bichloräthylamin  als  eine 
hellgelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch, 
welcher  zu  Thränen  und  Husten  reizt.  Es  siedet  bei  910C.,  im  De- 
stillat scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  oft  kleine  farblose  Blättchen 
aus.  Bichloräthylamin  durch  eine  glühende  Bohre  geleitet,  detonirt, 
ohne  dieselbe  zu  zersprengen.  Leitet  man  Chlorgas  zu  Bichloräthylamin, 
so  bildet  sich  ein  fester,  in  kleinen  Schuppen  krystailisirender  Körper. 

Eine  Lösung  von  Ammoniak  zersetzt  das  Bichloräthylamin  und 
löst  es  allmälig  auf.  Durch  Aetzkali  wird  es  langsam,  unter  BUdung 
von  Chlorkalium,  essigsaurem  Kali  und  Ammoniak,  zerlegt: 

C4H6GljN-f-  3KO-|-HO===KO^^_C4j|808 +  Ä8N+  2KGL 

Bichloräthylamin  Essigsaures  Kali 

Nebenbei  entwickelt  sich  noch  eine  geringe  Menge  gechlortes 
Gas,  welches  nicht  Chloräthyl  ist,  und  einige  Tröpfchen  einer  ölarti- 
gen,  sehr  unangenehm  riechenden  Flüssigkeit,  deren  Geruch  in  einiger 
Beziehung  an  den  des  unreinen  Cyanäthyls  erinnert. 

Das  Bichloräthylamin  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.  Nach 
der  Leichtigkeit,  mit  der  dasselbe  von  Kali  zersetzt  wird ,  kann  man 
zweifeln,  ob  es  noch  Aethyl  enthält,  und  kann  es  dem  Acetamid  ent- 
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spre^diend    zusammengesetzt    annehmen;    es    ist    Bichloräthylamin  = 

H   (  N ,  das  ist  ein  Acetylbichloridamid  entsprechend  dem  Ace- 
H  ) 

C4H8  Ojj 
tamid  =  H  (  N. 

H) 

3)  Durch  Brom.     Brom  wirkt  ähnlich  wie  das  Chlor  und  eben- 
ialb  heftig   auf  das  Aethylamin  ein.     Bringt  man  in  eine  concentrirte, 
nüt  Eis  umgebene  Lösung  von  Aethylamin  Brom  in  kleinen  Quantitä-r 
ien^  fto  verorsacht  jeder  Tropfen  auf  der  Oberfläche  die  Bildung  weis- 
ser Wolken,  das  Brom  entfärbt  sich  und  verschwindet  zuletzt      Wird 
das  Brom  in  der  orangerothen,  neutralen  Flüssigkeit  nicht  mehr  ent- 
färbt, so   ist  die  Beaction  fertig,  am  Boden  findet   man  eine   kleine 
Mco^  gefärbte    ölartige  Flüssigkeit,    die    wahrscheinlich    Bibrom- 
ätiiyiamin   ist,  während    der   grösste  Theil  in  der  darüber   befind- 
liebeo     Losung     des     bromwasserstofisauren    Aetbylamins     enthalten 
in     Durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Aether  und  Verdampfen  dessel- 
ben erhalt  man  das  Bibromäthylamin  als  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
die  man   durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Ealilösung  von  etwas 
überschüssigem  Brom  befreit  und  dadurch  farblos  erhält.     Dasselbe  ist 
schwerer  als  Wasser.      Der  Geruch  ist  dem  der  Chlorverbindung  ähn- 
lich.    Das  Bibromäthylamin  wurde  nicht  analysirt. 

4)  Durch  Jod.  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  Aethyl- 
aminlösung  erhält  man  eine  dicke,  dunkle,  blauschwarz  gefärbte  Flüs- 
sigkeit, die  Bijodäthylamin  neben  jodwasserstoffsaurem  Aethylamin 
enthält.  Alkohol  und  Aether  lö^en  das  Bijodäthylamin  auf.  Bei  der 
Destiiiation  giebt  es  Jod  aus,  bei  starkem  Erhitzen  geht  eine  dunkel- 
braune Flüssigkeit  über,  während  Kohle  zurückbleibt.  Kali  zersetzt 
das  Bijodäthylamin  erst  nach  einiger  Zeit  vollständig,  unter  Bildung 
von  Jodkalium,  etwas  jodsaurem  Kali  und  einer  ziemlichen  Menge  eines 
gelben,  krystaUinischen  jodhaltigen  Körpers,  der  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löst,  aus  dem  er  nicht  wieder  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte.  Derselbe  zeigte  keine  bestimmte  Zusammensetzung, 
Wurtz  hält  ihn  deshalb  für  ein  Gemenge. 

5)  Durch  salpetrige  Säure.  Salpetrige  Säure  zersetzt,  nach 
Hof  mann,  das  Aethylamin  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Aethyl- 
oxyd  und  Stickstoff: 

C4H7N  +  2N08  =  C4H5O.NO8  +  2N  -f  2H0. 

Aethylamin  Salpetrigsaures  Aethyloxyd 

Es  geschieht  dies  leicht,  wenn  man  in  eine  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Salzsäure  vorsetzte  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin  Krystalle 
von  lalpetrigsaurem  Kali  bringt.  Nebenbei  bildet  sich  ein  gelbes  aro- 
maizsches  Oel  in  geringer  Menge. 

6)  Durch  Chlorcyan.  Gasförmiges  Chlorcyan  wirkt,  nach 
Cahours  und  Gloez,  auf  Aethylamin  ähnlich  wie  auf  Ammoniak,  es 
bildet  sich  chlorwasserstoffsaures  Aethylamin  neben  Cyanäthylamid : 

C,N.€l  +  2C4S7N  =  C4«7N.H€l   +   CeHeNg 

Chlorcyan    Aethylamin  Chlorwasserstoffs.    Cyanäthylamid. 
Aethylamin 
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Das  so  erhaltene  Cyanäthylamid  ist,  wie  die  anderen  analogen 
Verbindungen,  eine  schwache  Base,  die  mit  concentrirten  Säuren  Ver- 
bindungen eingeht,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Er- 
hitzen auf  180^  C.  im  Oelbade  wird  das  Cyanäthylamid  zersetzt  in  eine 
flöchtige  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  cyanartigem  Geruch, 
und  einen  festen  ambrafarbigen  Körper,  der  sich  erst  über  300^0.  un- 
zersetzt  verflüchtigt.  Derselbe  ist  eine  schwache  Base,  die  mit  Salz- 
säure und  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Verbindung  bildet,  wel- 
che letztere  kapm  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  namentlich  in  dei 
Wärme,  sehr  leicht  löslich  ist,  und  sich  beim  Erkalten  in  schönen  gelber 
Schuppen  ausscheidet,  nach  deren  Analyse  die  Base  die  Zusammen- 
setzung Cg'HgN^  besitzt.  Das  flüssige  Product  =:  CioHioNj,  Cyan 
biäthylamid,  siedet  bei  190<^C.  und  zerlegt  sich  mit  Säuren  und  Alka 
lien  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Biäthylamin : 

C4H,) 
Ci^HjoNj  +  4H0  =  2C0,  +  HsN  +  C4H5    N. 

Cyanbiäthylamid  ,-,-^ 

Biäthylamin 
Beim  Einleiten  von  gasförmigem  Ghlorcyan  in  eine  Lösung  von 
Biäthylamin  in  wasserfreiem  Aether  erhält  man  dieselbe  Verbindung. 
Die  Zersetzung  des  Cyanäthylamids  geschieht  nach  der  Gleichung'. 
3Ceft6N2=  C8H8N4  -|-  Cio"io^a» 

7)  Durch  Senföl.  Aethylamin  wirkt,  nach  Hinter  berger, 
analog  wie  das  Ammoniak  auf  das  Senföl:  derselbe  stellte  die  dem 
Thiosinamin  und  Sinamin  entsprechenden  Aethylaminbasen,  die  erstcrc 
jedoch  nur  in  Verbindung  mit  Säuren,  dar  (s.  AUylrhodanür). 

8)  Mit  Cyan  säure  bildet  das  Aethylamin  Aethylhamstofi^: 

CjNo^  +  C4H7N  =  Qgg?^«  =  §3;!  N30,, 

Cyansäure  Aethylamin     Aethylhamstofi^ 

mit  cyan  saurem  Aethyloxyd  entsteht  Biäthylharnstoff: 

C4H5O.C3NO+  C4H7N  =CioHi9N9  0a  =  2  ^S'INjO,. 

Cyans.  Aethyloxyd    Aethylamin     Biäthylhamstoff 

Verbindungen  des  Aethylamins.  Chlorwasserstoffsaa* 
res  Aethylamin,  C4fi7N.H€l.  Man  erhält  es  auf  die  bei  der  Da^ 
Stellung  des  Aethylamins  angegebene  Weise  aus  cyansaureni  Aethyl- 
oxyd oder  durch  Sättigen  der  freien  Base  mit  Chlorwasserstoflsäure. 
Das  Salz  ist  sehr  zerfliesslich,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  setzen 
sich  an  einigen  Stellen  schöne  Prismen  ab.  Es  löst  sich  auch  in  ko- 
chendem absoluten  Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  in  breiten 
Blättchen  ausscheidet.  Erhitzt  man,  im  Vacuum  von  aller  Feuchtig- 
keit befreite,  Krystalle  von  chlorwasserstoffsaurem  Aethylamin,  so  fan- 
gen dieselben  bei  760C.  an  zu  schmelzen,  sind  bei  dO<>C.  vollständig 
geschmolzen,  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen. 
halbdurchscheinenden  und  gesprungenen  Masse.  Das  Salz  fängt  zwi- 
schen 315^  und  320^0.  an  zu  sieden  und  erstarrt  alsdann  beim  Erkal- 
ten zu  einer  milch  weissen  Masse,  ohne  Spur  von  Krystallisation.  Er- 
hitzt man  bei  80®  C.  geschmolzene  Krystalle  in  einer  engen  zugeschmol- 
zcncn  Röhre  einige  Minuten  in  siedendem  Oel,  lässt  das  geschmolzene 
Salz  erstarren  und  erhitzt  von  Neuem  im  Oelbade,  so  fängt  es  er^t  boi 
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260^  C.  an  einigen  Punkten  zu  schmelzen  an.  Behandelt  man  eine  Lö- 
Bong  von  chlorwasserstoffsaurem  Aethylamin  mit  KaUumamalgam ,  so 
entwickelt  sich  Wasserstoff  und  es  löst  sich  Aethylamin  auf. 

Chlor  Wasserstoff  säur  es  Aethylamin-Goldchlorid, 
C4H7N  .H€l  -f-  AuQs.  Man  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  gleicher 
Aequiralente  Groldchlorid  und  chlorwasserstoffsauren  Aethylamins. 
Schöne  goldgelbe,  prismatische  £rystaUe,  leicht  in  Wasser ,  Alkohol 
und  Aetiier  löslich. 

Ghlorwasserstoffsaures  Aethylamin  -  Palladinmchlorür, 
C^ft^N.HGl  -|~  Pd€l,  erhält  man  beim  Verdampfen  einer  Lösong  von 
cbüoTwaäserstoffsaurem  Aethylamin  mit  einem  Ueberschuss  einer  Palla- 
^omehlorürlösung  im  Wasserbade  in  grossen  schwarzen,  in  durchfal- 
lendem Lichte  sehr  schön  rothen  federfahnenartig  gmppirten  Elrystallen, 
die  ein  rothbraunes  Pulver  geben. 

Chlor  Wasser  Stoff  saures  Aethylamin-Platinchlorid: 
QI^N.B€l  -|-  PtGl).    Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
der  Mischung  concentrirter  Lösungen  von  Platinchlorid  und  chlorwasser- 
jtoffiaarem  Aethylamin  als  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  in  sie- 
dendem Wasser  gelöst  beim  Erkalten  schöne  dunkelorangegelbe  Tafeln 
ausscheidet.     Die  ErystaUe   sind,  nach    Schabus,  BhomboSder,  die 
ganz  das  Aussehen  von  Würfeln  haben  i). 

Chlorwasserstoffsaures  Aethylamin  -  Quecksilber- 
chlorid, C4fi7N.Ä<3l  -j~  Hg€L  Durch  Abdampfen  der  Lösung  glei- 
cher Aequivalente  Quecksilberchlorid  und  chlorwasserstoffsauren  Aethyl- 
amins erhält  man  diese  Verbindung  in  kleinen  Erystallen,  aus  der  alko- 
holischen Lösung  erhält  man  sie  in  kleinen  weissen  Blättchen. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  neutralem  salzsauren  Aethylamin 
mit  einer  Lösung  von  Gyanquecksilber  und  dampft  im  Wasserbade  zur 
Krystallisation  ein,  so  erhält  man  grosse  farblose  Krystallblättchen,  die 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind,  einen  unan- 
genehmen metallischen  Geschmack  besitzen,  luftbeständig  sind  und,  bei 
100«  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C4H7N.H€l  +  2HgC8N 
haben. 

Essigsaures  Aethylamin  erhält  man  durch  Einleiten  von  Aethyl- 
amindämpfen  zu  krystaÜisirbarer  Essigsäure,  die  mit  einer  Kälte- 
mischung umgeben  ist,  als  eine  blendend  weisse,  sehr  zerfliessliche  kry- 
stallinische  Masse,  die  von  wasserfreier  Phosphorsäure  ohne  Bildung 
einer  dem  Acetonitril  entsprechenden  Verbindung  verkohlt  wird. 

041x802] 

Aethylacetamid  =       C4H5}  N,  ist  aus  dem  essigsauren  Aethyl- 

H) 
oxjd  noch  nicht  dargestellt,  sondern  durch  Einwirkung  von  Aethylamin 
^uif  essigsaures  Aethyloxyd  erhalten   (s.  unter  Acetoxylamid  8.  89). 

Kohlensaures  Aethylamin.  a)  Wasserfreies,  C4H7N.COJ, 
erhalt  man  beim  Einleiten  trockener  Kohlensäure  in  wasserfreies  Aethyl- 
amin als  eine  schneeweisse,  pulverf örmige  Masse,  deren  wässerige  Lö- 
«nng  nicht  sogleich  Chlorbarium  fällt,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit 
oder  beim  Erwärmen. 

b)  Wasserhaltiges.  Mischt  man  geschmolzenes,  trockenes,  salz- 


')  Ueber  ^e  Platin-  und   Palladhunbasen  des    Aethylamins    vergleiche   Artikel 
Platinbasen  und  Palladinmbasen. 

BiBdw&rterbQch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  19 
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saures  Aethylamin  sorgfaltig  mit  überschössigem,  getrocknetem  kohlen- 
sauren Natron,  so  erhält  man  bei  der  Destillation  das  kohlensaure  Aethyl- 
amin als  eine  mit  einer  dicken  Flüssigkeit  getränkte  krystallinische 
Masse,  dessen  Lösung  stark  alkalisch  reagirt.  Der  Geruch  desselben 
ist  ammoniakalisch ;  es  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rothes 
Lackmuspapier  bläuende  Dämpfe  aus,  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  ba- 
sisch-kohlensaures Kupferoxyd  und  basisch -kohlensaures  Zinkozyd  auf. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
als  der  Formel  C4H7N.HO.CO2  entspricht. 

Molybdänsaures  Aethylamin,  C4H7N  .  HO  ,  2M0O3,  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  Aethylamin  und  Ver- 
dunsten über  Ghlorcalcium  in  weissen  Schuppen,  die  beim  Eintrocknen 
rothbraun  werden  (Meyer). 

Oxalsaures  Aethylamin,  C4H7N.HO-f-C2  08.  Gerade  rhom- 
bische Säulen,  die  man  durch  Sättigen  von  Aethylamin  mit  Oxalsäure 
und  Abdampfen  erhält.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Ver- 
lust von  2  Aeq.  Wasser  in  Aethyloxamid.  Erhitzt  man ^ ein  Ge- 
menge von  oxalsaurem  Aethylamiii  mit  überschüssiger  Oxalsäure,  so 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  Aethyloxaminsäure.  Das  Aethyl- 
oxamid, CßHeNOa  =  C4HßN  .  C3O2,  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylamin  auf  Oxaläther  (s.  Oxamid  und  Oxamin- 
säure): 

C4»50.^208  +  C4H7N  =  C4He02  +   C4H6N^C202 

Oxaläther        Aethylamin      Alkohol        Aethyloxamid. 

Phosphorsaure  Aethylamin-Magnesia,  MgO  .  C4  H7  N  . 
HO  .  cI^Os  -f^  10 aq.  (r),  erhält  man,  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem 
Natron  zu  der  mit  Aethylamin  und  einem  Aethylaminsalz  versetzten 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  als  voluminösen,  beim  Stehen 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  viel  löslicher  als  die  ent- 
sprechende Ammoniakverbindung  ist,  und  über  Schwefelsäure  sämmt- 
liches  Wasser  und  einen  Theil  des  Aethylamins  verliert 

Salpetersaures  Aethylamin  erhält  man  durch  Sättigen  von 
Aethylamin  mit  Salpetersäure;  es  krystallisirt  schwierig  in  leichten, 
sehr  zerfliesslichen  Schuppen.  Meistens  erhält  man  nur  eine  syrup- 
artige  farblose  Masse,  die  beim  Erhitzen  zersetzt  wird  und  sich  unter 
beständiger  Gasentwickelung  färbt.  In  der  Betorte  bleibt  Kohle,  das 
Destillat  besteht  aus  einer  braunen  wässerigen  Flüssigkeit,  auf  der  einige 
Oeltröpfchen  von  eigenthümlichem  unangenehmen  Geruch  schwimmen. 
Die  sich  ausserdem  entwickelnden  Gase  brennen,  angezündet,  mit  blass- 
gelber Flamme. 

Schwefelsaures  Aethylamin.  Zerfliesslich,  nicht  krystallisir- 
bar,  leicht  in  Alkohol  löslich,  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  durch- 
scheinenden, gummiähnlichen  Masse  ein.  Beim  Kochen  der  Lösung 
entweicht  etwas  Aethylamin  und  der  saure  Rückstand  scheidet  eine  hu- 
musartige Masse  ab.  Das  schwefelsaure  Aethylamin  bildet,  nach  S ten- 
ner und  Kamner,  mit  schwefelsaurer  Thonerde  ein  dem  gewöhn- 
lichen Alaun  entsprechend  zusammengesetztes  und  isomorphes  Doppel- 
salz, C4H7N  .  HÖ.SO3  +  AI2O3.3SO8  +  24HO,  welches  sich  bei 
250  c.  in  6,89  Thln.  Wasser  löst.  Es  krystallisirt  gewöhnlich  inOctae- 
dem,  doch  bilden  sich  zuweilen  auch  Prismen,  welche  aber  beim  Um- 
krystallisiren  wieder  Oota^der  geben. 
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Anch  mit  schwefelsaurer  Magnesia  bildet  das  schwefelsaure  Aethyl- 
amin ein  Doppelsalz,  welches  entweder  6  oder  7  Aeq.  Krystallwasser 
enthält  (Meyer). 

Aethylammoniumsulfhydrat  (Schwefelwasserstoff-  Schwefel- 
äthylanimoniuni).  Farblose,  leicht  schmelzbare  imd  flüchtige  Erystalle, 
die  sich  an  der  Luft  gelb  färben,  Feuchtigkeit  daraus  anziehen  und 
sich  in  gelbe  Tröpfchen  verwandeln.  Man  erhält  dieselben  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  zu  wasserfreiem  Aethylamin,  welches 
sich  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Kolben  befindet. 

Biäthylamin, 
CgHiiN  =  C4H5;  N,  von  Ifofmann  entdeckt, 

erjttit  man  durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylamin  mit 
eaem  Ueberschuss  von  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  als  brom- 
wasserstoffsaures  Salz,  aus  dem  man  durch  Destillation  mit  Kali  die 
Base  als  eine  flüchtige,  bei  57^0. 'siedende,  brennbare  Flüssigkeit  er- 
hält, die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  löst  und  stark  alkalisch  reagirt. 
Das  Platin  doppelsalz  der  Base  ist  ziemlich  löslich  und  scheidet  sich  in 
orangerothen  Körnern  aus.  Weltzion  erhielt  orangegelbe,  grosse, 
glänzende  Krystalle,  die,  nach  J.  Müller,  dem  monoklinometrischen 
Krystalisystem  angehören.  Das  Biäthylamin  ist  ein  Ammoniak,  in  wel- 
chem 2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Aethyl  ersetzt  sind. 

Triäthylamin, 

C4H5; 
Q2H15N  =  C4H5>  N,  von  Hof  mann  entdeckt, 

erhält  man  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Biäthylamin.  Schon 
nach  kurzem  Sieden  erstarrt  die  Mischung  zu  einer  Masse  oft  zollgrosser 
Krystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Triäthylamin.  Auf  Zusatz  von 
Kali  scheidet  sich  die  Base  als  eine  leichte,  farblose,  stark  alkalische, 
flüchtige  und  brennbare  Flüssigkeit  ab.  Das  Platindoppelsalz  ist  ausser- 
ordenüich  löslich  in  Wasser,  aus  dem  es  beim  Erkalten  in  prachtvol- 
len, moTgenrothen ,  rhombischen,  sehr  regelmässigen  Krystallen  an- 
schiesst,  die  bei  100<^C.  anfangen  zu  schmelzen.  Am  leichtesten  er- 
hält man  das  Triäthylamin  beim  Erhitzen  des  Teträthylammoniumoxyd- 
hydrats.  In  dem  Triäthylamin  sind  die  drei  Wasserstoffäqnivalcnte  des 
Ammoniaks  durch  3  Aeq.  Aethyl  vertreten. 

Teträthylammonium, 

ist  als  Oxydhydrat  dargestellt  =  CißHsoNO  .HO  =  c^^^JnO.HO; 

«s  ist  von  Hof  mann  entdeckt 

Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Jodteträ- 
thylammoniom  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Verdampfen  der 
Lösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  wo  dieselbe  nach  einiger  Zeit 
luige,  haarfeine,  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die  vielleicht  Krystallwasser 
enthalten,  absetzt.    Bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  verschwinden 
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die  Krystalle  wieder  und  man  erhält  eine  halbfeste  Masse,  die  eben 
falls  leicht  zerfliesst.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  bit 
ter  und  scharf,  und  wirkt  ätzend  wie  Ealilösung,  der  sie  auch  im  Ge 
ruch  gleicht  Die  Base  verseift  die  Fette,  sieht  Kohlensäure  ans  de 
Luft  an,  und  entwickelt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  den  Anmio 
niaksalzen.  Bringt  man  zu  einer  Rohr-  oder  Tranbenzucker  enthalten 
den  Kupferlösung  eine  Lösung  von  Teträthylammoniumoxjdhydrat,  s 
entsteht  ein  blauer  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  der  Bas 
mit  tiefblauer  Farbe  löst.  Beim  Erhitzen  der  Traubenzacker  entha] 
tenden  Lösung  wird  das  Kupferoxyd  leicht  zu  Kupferoxydul  reducirt 
aber  langsam  und  unvollkommen,  wenn  die  Lösung  Bohrzucker  enthält 
Die  Beactionen  des  Teträthylammoniums  gegen  Metalloxyde  sind  die 
selben  wie  die  des  Kalis,  mit  Ausnahme  der  gegen  das  Chromoxyd 
welches  sich  nicht  im  Ueberschuss  der  Base  löst 

Kaliumamalgam  zersetzt  die  Lösung  der  Base  nicht 
Beim  Erhitzen  zum  Sieden  wird  eine  massig  concentrirte  Lösung 
von  Teträthylammoniumoxydhydrat  nicht  zersetzt,  dies  geschieht  abei 
selbst  im  Wasserbade ,  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist.     Es  bil- 
den sich  dabei  Wasser,  Triäthylamin  und  Ölbildendes  Gas: 

P*S*>  NO  .  HO  =  2  so  4-  C4HS 

Triäthylamin 

Erhitzt  man  die  Base  mit  Jodäthyl,  so  bildet  sich  Jodteträthyl- 
ammonium  und  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  der  Base  mit  Chlor 
Brom  und  Jod  erhält  man  nicht  länger  basische  Substitutionsproducte 
Die  Bromverbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prächtigen,  orangegel 
ben  Nadeln.  Die  Jodverbindung  erhält  man  entweder  durch  Zusat« 
von  Jodlösung  zur  Base ,  oder  auch  schon  bei  der  Einwirkung  der  Lof| 
auf  Jodteträthylammonium. 

Mit  Cyansäure  bildet  die  Base  beim  Abdampfen  Teträthylhamsto^ 
Die  Salze  des  Teträthylammoniumoxyds  erhält  man  entweder 
durch  Sättigen  der  freien  Base  jnit  den  verschiedenen  Säuren,  odel 
durch  die  Zersetzung  der  Jodverbindung  mit  den  verschiedenen  Silber- 
salzen. So  wurden  die  Brom-  und  Chlorverbindungen,  sowie  das 
Kohlensäure-,  Phosphorsäure-,  Salpetersäure-  und  Schwefelsäuresalz  dar- 
gesteUt,  welche  Verbindungen  alle  krystallisirten ,  leicht  löslich  und, 
ausser  dem  kohlensauren  Salz,  leicht  zerfliesUch  waren. 

Das  Jodteträthylammonium,  CieH2oNI,  welches  zum  Aus- 
gangspunkt aller  Verbindungen  dieser  Base  dient,  bildet  sich  leicht 
beim  Behandeln  von  trockenem  Triäthylamin  mit  wasserfreiem  Jod- 
äthyl, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  schwacher  Wärme- 
entwickelung ,  beim  Erhitzen  bis  100®  C.  unter  starker  Erwärmung, 
worauf  beim  Erkalten  die  Masse  zu  einer  weissen  oder  gelblichen  Kry- 
stallmasse  erstarrt,  je  nachdem  Triäthylamin  oder  Jodäthyl  im  Ueber- 
schuss vorhanden  war.  Die  Krystalle,  welche  in  Wasser,  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  sind,  werden  durch  Auflösen  in  kaltem  Wasser 
und  freiwilliges  Verdunsten  gereinigt,  wobei  sie  sehr  schön  und  gross 
erhalten  werden.  Sie  schmelzen  bei  raschem  Erhitzen  und  zersetzen 
sich  in  Triäthylamin  und  Jodäüiyl,  welche  in  gesonderten  Schichten 
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fiberdestüliren,  sich  jedoch  schnell  wieder  in  die  orsprfingliche  Yerbin- 
dang  verwandeln. 

Ton  Kali  wird  die  Verbindung  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt, 

erst  wenn  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  ist,  zerlegt  sie  sich  in 

Jodlthyl  imd  Triäthylamin.  Die  Lösung  der  Jcdverbindung  wird  durch 

Kali  gefällt;  bringt  man  Teträthylammoniumoxydhydrat  zu  Jodkalium, 

so  scheidet  sich  Jodteträthylammonium  aus,  da  es  in  Kali  unlöslich  ist 

Das  Jodteträthylammonium  bildet  sich  auch  neben  Aethylamin,  Di&thyl- 

amin  und  Triäthylamin  bei  der  Behandlung  von  überschüssigem  Jod- 

ithyl  mit  Ammoniak.     Das  Jodteträthylammonium  verbindet  sich  mit 

^odqoeeksilber  zu  einer  Doppelverbindung  von  der  Formel  Ciefi^NI. 

5HgL  Man  erhält  dieselbe  durch  Kochen  von  JodquecksUber  mit  einer 

Lösung  von  Teträthylamraoniumjodid   ab  eine   schwere,   durchsichtige 

Flfisflgkett,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  gelben  Krystall- 

masse  erstarrt,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.    Auch  beim  Zusammenbrin- 

gm  einer   Lösung   von   Teträthylammoniumjodid   mit   einem   grossen 

üeöerschnss    von    Ghlorquecksilber    erhält   man   dieselbe   Verbindung 

neben  der  entsprechenden  Chlorverbindung,  welche  man  durch  Kochen 

mit  Wasser  entfernt 

Elocht  man  die  Lösung  des  Jodteträthylammoniums  an  der  Luft, 
so  scheiden  sich  rothe  Krystalle  ab,  welche  wahrscheinlich  mit  den  bei 
monaUuigem  Stehen  der  Lösung  des  durch  Erhitzen  von  Ammoniak 
mit  überschüssigem  Jodäthyl  erhaltenen  Jodteträthylammoniums  sich 
ausscheidenden  Krystallen  identisch  sind.  Dieselben  sind  alsdann  bläu« 
Uchscliwarz,  quadratisch,  und  von  Haidinger  in  Bezug  auf  die  Licht- 
verhältnisse  und  Ejystallform  näher  untersucht  worden.  Dieselben  ha- 
ben die  Zusammensetzung  Ciefiso^Is*  Schneller,  aber  nur  klein,  er^ 
hält  man  die  Krystalle  des  Teträthylammoniumtrijodids,  wenn 
man  die  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Ammoniak  erhaltene  Lösung 
mit  Jod  behandelt  Dasselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  sie- 
dendem Weingeist,  ebenso  in  Jodkalium,  Jodammonium  und  den  ge- 
paarten Ammoniaken,  aus  welchen  Lösungen  es  durch  Zusatz  von  Was- 
ser ^fällt  wird. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Kör- 
pers theUweise  zersetzt ,  es  bildet  sich  Triäthylamin,  Jodoform ,  jodsau- 
res Kali  und  Jodkalium,  wahrscheinlich  auch  Kohlenwasserstoffe.  Ein 
Theil  des  Teträthylammoniumtrijodids  entzieht  sich  der  Zersetzung, 
selbst  beim  Schmelzen  mit  Kali  (Weltzien). 

Femer  findet  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  Trijodid  aus- 
krystallisirt  ist,  wahrscheinlich  noch  eine  höhere  Jod  Verbindung,  wel- 
che sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  eine  schwere  ölige,  braunrothe 
Flüssigkeit  abscheidet,  die  vermuthlich  Teträthylammoniumpenta- 
jodid  ist,  dem  krystallisirbaren  Tetramethylammoniumpentajodid  ent- 
sprechend. 

Das  Teträthylammonium Chlorid  bildet  mehrere  Doppelsalze, 
von  denen  die  folgenden  von  Hof  mann  näher  untersucht  wurden. 

Teträthylammonium-Goldchlorid,CieH2oN€l  +  Au6l8,  er- 
hält man  beim  Vermischen  der  Lösungen  beider  CMoride  als  citronen- 
gelbes,  schwach  krystaUinisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  und 
in  Chlorwasserstoffsäure  nur  wenig  löslich  ist  und  sich  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiren  lässt 

Teträthylammonium-Platinchlorid,   CieHsoNGl-f-  RGls« 
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erhält  man  beim  Vermischen  der  Lösnngen  beider  Salze  als  einen 
orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  in  vielem  Wasser, 
kaum  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löst,  gerade  wie  das  ent- 
sprechende Kalium  und  Ammoninmsalz,  während  die  Platindoppelsalze 
der  flüchtigen  Aethylbasen  sich  durch  grössere  Löslichkeit  auszeichnen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  kann  man  das  Salz  leicht  in  schönen  re- 
gelmässigen Octaedern,  oder  Combinationen  desselben  mit  dem  Würfel 
krystallbirt  erhalten. 

Teträthylammonium -Quecksilberchlorid,  Cie  HaoNGl-f- 
5  Hg  Gl,  erhält  man  beim  Vermischen  einer  beinahe  neutralen  LöäUDg 
von  Teträthylammoniumchlorid  mit  Quecksilberchlorid  in  schönen  kiy- 
stallinischen  Blättchen,  die  in  Wasser  und  Chlorwasserstoffsänre ,  be- 
sonders'beim  Sieden,  leicht  löslich  sind,  aus  welcher  Lösung  sie  beim 
Erkalten  in  fettglänzenden  Platten  krystallisiren. 

Das  Teträthylammoniumoxydhydrat  entspricht  in  seiner  Zusammen- 
setzung dem  Ammonium oxydhydrat ;  denkt  man  in  letzterem  4  Aeq. 
Aethyl  an  der  Stelle  von  4  Aeq.  Wasserstoff,  so  erhält  man  das  Te- 
träthylammoniumoxydhydrat. Während  aber  das  Ammoniumoxydhydrtt 
sehr  leicht  in  Ammoniak  und  Wasser  zerfällt,  hat  das  Teträthylamrao- 
niumoxydhydrat  eine  grössere  Beständigkeit.  A.  S. 

Aethylamyl  s.  Aethyl. 

Aethylamyläther,  Amyläthyläther,  Amyläthyloxyd, 
der  Doppeläther  von  Amyloxyd  und  Aethyloxyd=CioHiiO-|-C4H50 

oder  Q^^ij^^j  Oa  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethyloxyd-Kali 

auf  Chloramyl  oder  Amyloxyd -Kali  auf  Jodäthyl  u.  s.  w,  (s.  Amyl- 
äthyloxyd unter  A|myloxyd).  Fe, 

Aethyl amylcitronsäure  s.  Amyloxydcitron- 
säure. 

Aethylbasen.  So  werden  sowohl  dieAmmoniake  bezeichnet, 
in  welchen  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  wie  auch  die  organi- 
schen Basen,  Chinin,  Anilin  u.  s.  w.,  in  welchen  eine  solche  Substi- 
tution stattgefunden  hat. 

Aethylbioxysulfocarbonat  s.  Ae  thersulfo- 
kohlensaure,  Verwandlungen. 

Aethylbromür  ^),  Bromäthyl, 'Bromwasserstoffäther, 
Eiher  bronüiydrique.  Von  S er ulla 8(1837)  entdeckt  Formel:  0485^^' 

Man  stellt  das  Aethylbromür  -entweder  durch  Einwirkung  von 
Bromphosphor  oder  von  Brom  allein  auf  Alkohol  dar.  Nach  Serullas 
bringt  man  in  eine  tubulirte  Retorte  1  Tbl.  Phosphor  nebst  40  Thln. 
Weingeist  von  38«  B.  (0,84  specif.  Gewicht)  und  fügt  allmälig  7  bis 
8  Thle.  Brom  zu,  welche  sich  unter  Wärmeentwickelung  zu  Aethylbromür 


*)  Literatur:  Serullas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXXTV,  p.  99- 
Schweigger,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLDC,  S.  241.  Pogg.  Annal  Bd.  DC, 
S.  888.  —  Löwig,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  HI,  S.  291.  —  Marchand, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIII,  S.  188.  —  Berthelot,  Annal.  d.  Chem.  0. 
Pharm.  Bd.  XCQ,  S.  8Ö1. 
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und  phosphoriger  Säare  umsetzen.  Man  destillirt  hierauf  bei  gelinder 
Wanne,  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser,  und  trocknet  die  sich  abschei- 
dende schwere,  ölartige  Flüssigkeit  über  Ghlorcalcium. 

Löwig  stellte  dasselbe  durch  Destillation  von  1  Tbl.  absolutem 
Alkohol  mit  8  Thln.  Brom  dar ;  das  Destillat  theilt  sich  in  zwei  Schieb- 
tec,  deren  untere  aus  Aethylbromür ,  Bromoform  und  freiem  Brom  be- 
steht Letzteres  wird  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  entfernt, 
woraaf  man  das  Bromäthyl  durch  fractionirte  Destillation  reinigt 

Das  Aethylbromür  iat  eine  wasserhelle,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
von  1,473  specif.  Gewicht  bei  O^C.  Es  siedet  bei  40,7oC.  (Pierre) 
and  seine  Dampfdichte  beträgt  3,754  (Marchand).  Es  hat  einen 
starken  itherartigen,  etwas  an  Knoblauch  erinnernden  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack.  Wasser  löst  nur  wenig  davon,  mit  Alkohol  oder 
Aetber  lissi  es  sich  in  jedem  Verhältniss  mischen.  Es  lässt  sich  ent- 
mdm  and  verbrennt  mit  schön  grüner,  nicht  rossender  Flamme  unter 
Ausäosstmg  von  Bromdämpfen.  Durch  eine  schwach  glühende  Glas- 
röJire  geleitet,  zerfällt  es  in  Ölbildendes  Gas  und  Bromwasserstoffgas. 
Gtgen  Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Aethyljodür  entsprechend,  inso- 
(an  dadurch  Aethylamin  gebildet  wird,  welches  mit  Bromwasserstoff 
dch  vereinigt: 

NHs  +  C4H6er  =  ^^2^JN+HBr. 

Eine  alkoholische  Kalilösung  giebt  mit  ihm  Bromkalium  und 
Aether  (Berthelot): 


C4H5J  o^  ^  (.^g^ß^  _  ^ß^  ^  C4  H5J  Q^ 

Aethylbutyl  s.  AethyL 


A.  s. 


Aethylbutyläther,  Aethylbutyloxyd ,  Butyläthyl- 
ther,  der  Doppeläther  von  Aethyloxyd  und  Butyloxyd  =  CgHgO  -f- 

C4B5O  oder  n^u^}  O2    entsteht   durch    gegenseitige    Zersetzung  von 

Aethyljodür  und  Butyloxyd -Kali,  oder  ähnlicher  Verbindungen  (s.  Bu- 
tyläthyloxyd  unter  Butyloxyd).  Fe, 

Aethylchlorür,  Chloräthyl,  leichte  Salznaphta, 
Chlorwasserstoffäther,  J^her  chlorhydrique ^  Chlorure  ctdüiyle^). 
Dasselbe  war  in  unreinem  Zustande  schon  von  den  älteren  Chemikern 
gekannt,  Robiquet  und  Colin  erkannten  zuerst  die  richtige  Zusam- 
mensetzung desselben. 
Formel:  C4H5€l. 

Es  bildet  sich  leicht  aus  Alkohol  und  Salzsäure,  C4H6O2  -|-  ^^^ 
=  C4Hj€l  -f-  2  HO,  sowie  auch  bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit 
vielen  Chloriden,  z.  B.:  Aluminium chlorid,  Antimon chlorid ,  Eisenchlo- 
rid, Phosphorchlorid,  Platinchlorid,  Platinchlorür,  Schwefelchlorid,  Zink- 
chlorid,  Zinnchlorid  u.  a. 

*)  Literatur:  Robiquet  u.  Colin,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  I, 
p.348.  —  Regnaul t,  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.  [2.]  T.  LXXI,  p.  866;  Annal. 
i  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXDI,  S.  810;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  192 
0.  264.  —  Knhimann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIII,  S.  108.  —  Ltt- 
^^«1  Pogg.  Annal.  Bd.  XLV,  S.  846. 
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Man  stellt  es  zweckmässig  in  folgender  Weise  dar:  absoloter  Al- 
kohol wird  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt  nnd  hierauf  in  einer  Betorte 
erhitzt,  wobei  man  den  entweichenden  Dampf,  um  ihn  von  beigemeng- 
tem Alkohol  und  Salzsäuredämpfen  zu  befreien,  erst  durch  lauwarmes 
Wasser  leitet,  dann  durch  eine  Chlorcalciumröhre  trocknet  und  endlich 
in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Grefäss  verdichtet 

Man  kann  auch  Alkohol  mit  rauchender  Salzsäure  vermischen  und 
das  Gemenge  in  gleicher  Weise  wie  vorher  erhitzen.  Da  übrigens 
Wasser  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Alkohol  schwächt,  so  er- 
hält man  um  so  mehr  Aethylchlorür,  je  weniger  Wasser  vorhanden  ist. 

Es  ist  daher  selbst  vortheilhaft,  salzsaures  Gas  in  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Weingeist  mit  1  Thl.  Schwefelsäure,  die  man  gelinde  er- 
wärmt, zu  leiten,  wobei  das  Aethylchlorür  sich  sogleich  entwickelt,  und 
wie  oben  durch  warmes  Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium  ge- 
trocknet wird.  Es  mengt  sich  jedoch  dem  Aethylchlorür,  wenn  man 
nicht  vorsichtig  erhitzt,  leicht  etwas  Aether  bei. 

Nach  einer  anderen  Methode  werden  2  Thle.  Kochsalz  mit  einem 
Gemenge  von  1  Thl.  absolutem  Alkohol  und  1  Thl.  Schwefelsäure  de- 
stillirt.  Auch  hierbei  erhält  man  leicht  gewöhnlichen  Aether  beigemengt, 
was  jedoch  verhütet  werden  kann,  wenn  man  das  Gemenge  nach  obi- 
gem Verhältniss  etwa  48  Stunden  lang  stehen  lässt  und  hierauf  bei 
einer  112^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  destillirt.  Ans  dem  De- 
stillat scheidet  man  durch  Wasserzusatz  das  Aethylchlorür  ab. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  von  0,921  specif.  Ge- 
wicht bei  0«C.;  es  siedet  bei  11«C.  und  bleibt  auch  bei  —  29oC.  noch 
flüssig.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,219  (Th^nard),  das  Aequiva- 
lent  desselben  bildet  hiemach  4  Vol.  Dampf.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Wasser  absorbirt  bei  18<^G.  sein  gleiches  Volumen  Aethylchlorürgas,  und 
erhält  dadurch  einen  süsslichen,  kräftigen  Geschmack.  Es  ist  leicht 
entzündlich  und  verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme,  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure. 

Das  Aethylchlorür  löst  Schwefel,  Phosphor,  Fette  und  ätherbche 
Gele,  mehrere  Harze  und  Farbstoffe  auf.  Es  verbindet  sich  mit  meh- 
reren Chlormetallen.  Antimonsuperchlorid  absorbirt  den  Dampf 
desselben  unter  Wärmeentwickelung  und  liefert  eine  farblose,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  an  trockener  Luft  zu  einer  Krystall- 
masse  gesteht.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt.  Mit 
Eisenchlorid  erhält  man  undeutliche  Erystalle ,  aus  welchen  Wasser 
das  Aethylchlorür  abscheidet,  während  viel  Eisenoxyd  niederfällt. 
Zinnchlorid  verhält  sich  dem  Antimonsuperchlorid  ähnlich,  insofern 
die  anfangs  flüssige  Verbindung  in  trockener  Luflt  beim  Stehen  in  feder- 
bartähnlichen  Erystallen  am  Bande  des  Gefässes  efflorescirt  Durch 
Wasser  wird  auch  sie  zersetzt  (Kuhlmann). 

Das  Aethylchlorür  wird  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer 
Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt 

Verwandlungen  des  Aethylchlorürs:  1)  Durch  Wärme. 
Leitet  man  dasselbe  dampfi^örmig  durch  eine  schwach  glühende  Por- 
cellanröhre,  so  zerfällt  es  in  Ölbildendes  Gas  und  salzsaures  Gas, 
C4H5GI  =  C4H4  +  HGl.  In  stärkerer  Hitze  scheidet  sich  Kohle 
ab,  und  man  erhält,  neben  Salzsäure,  Sumpfgas  und  Wasserstofigas. 

2)  Durch  Säuren.    Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  wirkt 
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in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  entsteht  Salzsäure  und  etwas  sal- 
petrigsanres  Aethyloxyd.  Wasserfreie  Schwefelsäure  absorbirt  viel 
Aethylchlorür  und  yerwandelt  sich  in  eine  an  der  Luft  rauchende  FlQs- 
sigkeit,  welche  beim  Erhitzen  auf  130^0.  zu  kochen  anfängt  und  theil- 
weise  anzersetzt  destillirt,  während  sich  zugleich  schweflige  Säure  bil- 
det und  der  Rückstand  sich  schwärzt.     Verdünnt  man  die  rauchende 
Flüssigkeit    mit    Wasser,    so    scheidet    sich    ein     Oel    aus,    welches 
kaum    schwerer    als    Wasser    ist,    knoblauchartig    riecht    und    stark 
zuThränen  reizt.    In  kaltem  Wasser,  leichter  jedoch  in  wärmerem,  löst 
es  sich  zu  einer  Silbersalze,  aber  nicht  Barytsalze,  fällenden  Flüssig- 
keit.   Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  dieses  Gel  sich  abgeschieden  hat, 
enihah  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  welche  mit  Chlorbarium  versetzt, 
ein  Baiytsalz  in    seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  liefert  (Euhl- 
manii).    Auch  Schwefelsäurehydrat  absorbirt  Aethylchlorürgas, 
ohne  es  in  der  Kälte  zu  zersetzen;  beim  Erhitzen  entweicht  Salzsäure, 
ditödendes  Gas  und  zuletzt  auch  schweflige  Säure. 

3)  Durch  Kalium.  Dasselbe  wirkt  heftig  auf  Aethylchlorür  ein, 
90  daas  die  Flüssigkeit  ins  Kochen  geräth;  doch  vermindert  sich  die 
Einwirkung  bald,  da  das  Kalium  sich  mit  einer  weissen  Binde  über- 
zieht. Zerdrückt  man  dasselbe  wiederholt,  so  verwandelt  es  sich  zu- 
letzt völlig  in  ein  weisses  Pulver.  Dasselbe  schwärzt  sich  beim  Er- 
hitzen, löst  sich  in  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  viel  Chlorkalium  und  einen  flüssigen  Körper 
gelöst  enthält,  den  man  durch  Schütteln  mit  Aether  ausziehen  kann. 
Beim  Verdunsten  hinterlässt  der  Aether  ein  Oel  von  eigenthümlichem 
Geruch,  das  mit  heller  Flamme  brennbar  ist  (Löwig).  Vermuthlich 
enthalt  der  weisse  Körper  Aethylkalium,  C4H5K,  neben  Chlorkalium, 
doch  bedarf  die  Verwandlung  noch  einer  näheren  Untersuchung. 

4)  Durch  Alkalien.  Kalilauge  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Aethylchlorür  fast  gar  nicht,  in  der  Wärme  nur  sehr  lang- 
sam. Leitet  man  dasselbe  dampfförmig  über  gelinde  erhitzten  Kali- 
Kalk,  so  erhält  man  Chlorkalium  und  sehr  reines  Ölbildendes  Gas: 
C4H56I  +  KO  =  C4H4  +  K€l  +  HO.  In  alkoholischer  Lösung 
wirkt  das  Kalihydrat  rascher  zersetzend  auf  das  Aethylchlorür,  und  es 
scheidet  sich  bald  Chlorkalium  ab.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  lOO^C.  liefert  dasselbe 
Aether  und  Chlorkalium:  C4H5€l  +  C4H6O3  +  KO  =  2  C4H5O 
-f-  KGI  +  80  (Baiard).  Leitet  man  Aethylchlorür  in  eine  alko- 
holische Lösung  von  Schwefelkalium,  oder  Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felkalium, äthersulfokohlensaurem  Kali  und  anderen  Kalisalzen,  so  er- 
halt man  Chlorkalium,  während  das  Kalium  in  der  angewandten  Verbin- 
dung durch  Aethyl  vertreten  wird,  also  unter  Bildung  von  Aethylsulf  ür, 
Aethylsulfhydrat  und  äthersulfokohlensaurem  Aethyloxyd. 

Ammoniak  zersetzt  in  wässeriger  Lösung  das  Aethylchlorür  nur 
sehr  langsam;  ein  trockenes  Gemenge  derselben  liefert  beim  Erhitzen 
ölbüdendes  Gas  und  Salmiak:  C4Ä5  €l  -f  NHg  =  C4H4  -f  iiH^Gl 
Es  lässt  sich  voraussehen ,  dass  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  ra? 
scher  zersetzend  auf  Aethylchlorür  wirken,  und  dass  hierbei,  analog  w^ 
bei  Aethylbromür  und  Aethyljodür,  wahrscheinlich  salzsaures  Aethyl^ 
amin  entstehen  wird:  C4H5€l  -f  N»,  =  C4H7N  .  H€l. 

5)  Durch  Chlor.  Im  zerstreuten  Lichte  wirkt  Chlorgas  anfangs 
nur  sehr  langsam  auf  Aethylchlorür  ein,  während  im  Sonnenlichte  selbst 
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Entzündung  und  Absatz  von  Kohle  stattfinden  kann.  Leitet  man  die 
Einwirkung  durch  directes  Sonnenlicht  ein ,  setzt  sie  hierauf  im  zer- 
streuten Tageslichte  fort  und  vollendet  sie  zuletzt  wieder  im  Sonnen- 
lichte, so  erhält  man  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  folgende  Reihe 
von  Substitutionsproducten : 

einfach  -  gechlortes  Aethylchlorür,   C4  H4  €lj 
zweifach -gechlortes  Aethylchlorür,  C4H8GI3  =  Acetylchlorid, 
dreifach -gechlortes  Aethylchlorür,  C4  H^  GI4  =  Chloracetylchlorid, 
vierfach- gechlortes  Aethylchlorür,  C4 H  Gl^  =  Bichloracetylchlorid, 
fünffach -gechlortes  Aethylchlorür,  C4      Gle  =  Trichloracetylchlorid, 

oder  Anderthalb  -  Chlor  -  Kohlenstoff. 
Letztere  Substanz  ist  identisch  mit  dem  auch  auf  anderen  Wegen 
darzustellenden  Anderthalb  -  Chlorkohlenstoff.  Die  übrigen  Producte 
sind  nicht  identisch  aber  isomer  mit  den  aus  dem  ölbildenden  Gas 
durch  Chlor  zu  erhaltenden  Verbindungen  (VinylchlorÜr  und  Verbin- 
dungen desselben).  Wir  wollen  einige  dieser  Producte,  nach  den  An- 
gaben Begnault's,  hier  näher  beschreiben. 

Chloräthylchlorür  (Chloraldehyd,  Aldehydchlorid,  Btherhydro- 

C  H  ) 
chlorique  monochloimre),     Formel:  C4H4€l2  =     ^€l{^^' 

Begnault  wendet  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  den  in  Fig.  33 
abgebildeten  Apparat  an.     Aus  dem  Kolben  Ä  entwickelt  man  (durch 

Fig.  38. 


Erwärmen  einer  Mischung  gleicher  Volumina  Alkohol  und  rauchender 
Salzsäure)  Aethylchlorür,  welches  durch  die  drei  Waschflaschen -B,  C,  D 
geht,  wovon  die  mittlere  Schwefelsäure,  die  beiden  anderen  lauwarmes 
Wasser  enthalten,  wodurch  Salzsäure  und  Alkohol  zurückgehalten  wer- 
den. Auf  der  anderen  Seite  entwickelt  man  in  dem  Kolben  /  Chlor- 
gas, welches  in  £r  gewaschen  wird,  und  in  dem  Ballon  E  endlich  mit 
dem  feuchten  Aethylchlorür  zusamraentrifil.  Man.  lässt  anfangs  das  Son- 
nenlicht mittelst  eines  Spiegels  auf  den  Ballon  fallen ;  sobald  aber  die 
Einwirkung  eingeleitet  ist,  bedarf  man  dessen  nicht  mehr.  Man  h^ 
nun  Sorge  zu  tragen,  dass  das  Aethylchlorür  sich  in  einem  raschen 
Strom  entwickelt,  damit  nicht  die  chlorreicheren  Producte  in  zu  gros- 
ser Menge  sich  bilden. 

Das  Chloräthylchlorür  verdichtet  sich  zum  Theil  schon  im  Ballon  E 
zu  Tropfen,  die  durch  die  Spitze  in  das  Gefäss  jP  fallen,  theils  wird  es 
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erst  dnrcli  Abkühlen  in  der  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Flasche  G 
condenairt,  während  die  Salzs&ore  daraus  entweicht  Die  in  den  zwei 
Flaschen  ^ond  G  gesammelte  Flüssigkeit  (oder  auch  nur  die  in  der 
letzten  Flasche  G  enthaltene)  wird  mit  Wasser  mehrmals  geschüttelt, 
hierauf  im  Wasserbade  destillirt,  und  endlich  noch  über  Aetzkalk  recti- 
ficirt.  Die  ersten  Tropfen,  welche  hierbei  übergehen,  enthalten  ge- 
wöhnlich etwas  unverändertes  Aethylchlorür  und  werden  daher  bei 
Seite  gethan,  sowie  auch  das  letzte  Viertel,  welches  chlorreichere  Pro- 
dacte  zu  enthalten  pflegt 

Das  Chloräthylchlorür  ist  ein  farbloses,  leicht  flüssiges  Liquidum 
^on  1,24  specif.  Gewicht  bei  17<^C.  Im  Geruch  hat  es  mit  dem  Oel 
de^  olbUdenden  Gases  Aehnlichkeit;  es  schmeckt  süss,  doch  zugleich 
pfefferartig.  Es  siedet  bei  64®C.  und  seine  Dampfdichte  wurde  zu  3,478 
gefoodei).  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  je- 
dem Ferhältniss  mischbar. 

Fon  alkoholischer  Kalilösung  wird  es  nur  sehr  wenig  angegriffen 
qzhI  kann  fast  völlig  unverändert  davon  abdestillirt  werden,  doch  bildet 
nch  immer  etwas  Chlorkalium  und  ein  braunes,  klebriges  Harz,  wäh« 
rend  zugleich  derselbe  Geruch  wie  bei  der  Behandlung  von  Aldehyd 
mit  Kali  sich  bemerklich  macht.  Möglich,  dass  hierbei  etwas  Aldehyd 
entsteht:  C4  H4€l3  +  2  KO  =  C4H4O3  +  2  KGl.  Selbst  mit  metal- 
lischem  Kalium,  das  auf  Aethylchlorür  so  lebhaft  einwirkt ,  kann  es  zu- 
sanunengebracht  werden,  ohne  dass  es  eine  Veränderung  erleidet;  es 
laut  sich  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dass  das  Kalium  seinen  Metall- 
glanz darin  verliert. 

Durch  letztere  Eigenschaften  ist  das  Chloräthylchlorür  von  dem 
damit  isomeren  Oel  des  ölbildenden  Gases  gänzlich  verschieden,  da  die- 
ses mit  Kali  und  Kalium  leicht  Chlorkalium  liefert. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Chloräthylchlorür  wird 
der  Wasserstoff  allmälig  Aequivalent  nach  Aequivalent  durch  Chlor 
?abstituirt  Es  entstehen  hier  Producte,  welche  sich  der  Zusammen- 
setzung nach  Bichloräthylchlorür,  Trichloräthylchlorür  u.  s.  w.  benen- 
nen lassen,  und  so  vonRegnault  bezeichnet  sind.  Nach  Kolbe  ent- 
halten diese  Körper  wohl  nicht  mehr  Aethyl,  sondern  Acetyl  oder 
Chloracetyle ;  diese  Körper  sind  daher  als  Acetylchlorid,  Chloracetyl- 
chlorid  u.  s.  w.  aufgeführt  (s.  d.  Art  Acetylchlorid  S.  117,  und 
Acetyl,  secundäre  Badicale,  S.  123  u.  ff.).  Das  letzte  der  hier 
entstehenden  Producte,  C4Gl5€l,  in  welchem  aller  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  das  Perchloräthylchlorür  oder  Trichloracetylchlorid, 
i?t  identisch  mit  dem  Anderthalb- Chlorkohlenstoff.  A,  S. 

Aethylcyamethan  s.  Cyanursaures  Aethyl- 
^xyd,  Zersetzungsproducte. 

Aethylcyanür,  Cyanäthyl,Propionitril,  Metacetoni- 
tril,  Cyanure  (Tiihyle.    Entdeckt  von  Pelouzei)  1834. 


0  Literatur:  Peloase,  Jonrn.  de  Pharm.  T.  XX,  p.  899.  Annal.  d.  Chem. 
0.  Pharm.  Bd.  X,  S.  249.  •  Frankland  u.  Kolbe,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXIX,  S.  269.  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXV,  S.  269.  —  Dumas,  Mala- 
gnti  Q.  Leblanc,  Compt.  rend.  de  Vacad^m.  T.  XXV,  p.  667.  Annal.  d.  Chem. 
u-  Pharm.  Bd  XUV,  S  832.  —  Williamson,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI, 
S.  60. 
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Formel:  CeHjN  =  C4»5  .  Cy. 

Diese  Yerbindung  erhält  man  entweder  durch  doppelte  Zersetsong 
von  Aethyl Verbindungen  mit  Cyanmetallen  (s.  B.  C4B5€l  -(-  E6y  = 
C4H5€7  -{-  K€1),    oder  auch  durdi  Destillation  von  propionsaurem 
Ammoniak,  so  wie  von  Propionamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure: 
NH^O^Q^HgOs     =    Cg»5N    +    4H0. 

Propions.  Ammoniumoxyd    Aethylcyanür 

Zur  Darstellung  desselben  nach  der  ersten  Bildungsweise  destillirt 
man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  CyankaliuBi  und  2  Thln.  äther- 
schwefelsaurem Kali.  Man  erhitzt  im  Sandbade  bei  langsam  steigender 
Hitze,  verdichtet  die  entweichenden  Dämpfe  im  Eühlapparat  und  schüt- 
telt das  Destillat,  welches  neben  Aethylcyanür,  Cyanammonium ,  koh- 
lensaures Ammoniak  und  andere  Producte  enthält,  die  ihm  einen 
unerträglichen  Geruch  mittheilen,  wiederholt  mit  Wasser,  um  es  von 
den  Beimengungen  zu  befreien.  Der  im  Wasser  gelöst  bleibende  An- 
theil  kann  durch  Kochsalz  abgeschieden  werden;  das  ganze  Product 
wird  hierauf  mit  Chlorcalcium  entwässert ,  und  durch  Bectification  ge- 
reinigt, indem  man  den  bei  88^0.  übergehenden  Theil  für  sich  auffängt. 
Durch  Schütteln  des  Destillates  mit  verdünnter  Salzsäure  nimmt  man 
demselben  den  heftig  angreifenden  Geruch,  der  im  Gegentheil  angenehoi 
ätherartig  wird. 

Ein  anderes  Verfahren,  welches  eine  gute  Ausbeute  liefert,  besteht 
in  der  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  Cyankalium.  Rohes  Jodäthyl, 
welches  nicht  weiter  gereinigt  zu  werden  braucht ,  wird  mit  3  Thln. 
Weingeist  gemischt  und  in  eine  Retorte  gebracht,  welche  etwas  mehr 
Cyankalium  enthält,  als  der  angewendeten  Menge  von  Jodäthyl  nach 
Aequivalonten  entspricht  Beim  Erhitzen  im  Wasserbade  zum  Kochen 
findet  die  Umsetzung  zu  Aethylcyanür  und  Kaliumjodür  allmälig  statt. 
Man  versieht  daher  die  Retorte  mit  einem  Steigrohr,  so  dass  das  Ver- 
dampfende wieder  verdichtet  in  die  Retorte  zurücktropfit,  und  fährt  mit 
dem  Erhitzen  in  der  Weise  fort,  bis  eine  Probe  des  Verdampfenden 
sich  frei  von  Jod  zeigt,  was  sich  nach  dem  Vermischen  und  Erhitzen 
desselben  mit  weingeistiger  Kalilösung  leicht  erkennen  lässt.  Sobald  die 
Zersetzung  vollständig  ist,  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  zur  Trockne  de- 
stillirt und  durch  Wasser  das  Aethylcyanür  ausgefällt  (Williana^on). 

Das  Cyanäthyl  ist  eine  bei  88^0.  siedende  farblose  Flüssigkeit  von 
0,78  specif.  Gewicht  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  aber 
fast  unlöslich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Kochsalz  oder  Chlorcal- 
cium. Die  unreine,  heftig  riechende  Flüssigkeit  ist  nur  durch  den  Ge- 
halt an  Cyanammonium  sehr  giftig,  nicht  so  das  reine  Aethylcyanür. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleidet  es  eine  merkwürdige  Verwand- 
lung; unter  Entwickelung  von  Ammoniak  liefert  es  propionsaures  Kali: 
CeHjN  4-  HO . KG  -f  2H0  =  KO.C6H5  08+  NHs- 

Aethylcyanür  Propionsaures  Kali 

Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säoren  statt. 

Kalium  wirkt  lebhaft  auf  Cyanäthyl  ein;  es  entweicht  ^^^^^,^^ 
serstoffgas  und  im  Rückstande  findet  man  Cyankalium  und  Cy»»***** 
oder  Kyanäthin.     Letzteres,   eine  mit  Aethylcyanür  isomere  Bww  \  • 
Kyanäthin  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  744),  erhält  man  nur  in  sehr  g^' 
ger  Menge,  offenbar  durch  eine  neben  der  Hauptzersetznng  ^ 
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dende  Metamorphose  (Frankland  und  Eolbe).  Man  sollte  vermu- 
then,  dass  das  entweichende  Gas  Aethyl  sein  müsste,  and  Kolbe  er- 
klärt die  Entstehong  des  Aethylwasserstoffs  aus  dem  Gehalt  von  Kali* 
hjdrat  in  den  angewendeten  Ealinmstäcken,  also  etwa: 

C4»5  .  €y  -f  2K  +  HO  .  KO  =  C4H5  •  »  +  K€y  -f  2K0. 
Aethylcyanür  Aethylwasserstoff      (Äiv.)  A.  S, 

Aethyldithionsäure,  Aethy  lunter  schwefel- 
saure, Snlfäthjlschwefels&nre  (Lowig  und  Weidmann^), 
ä\\iy\schwefelige  Säure,  Acide  ethyl-sulfureux  (Gerhardt). 

Sie  entsteht  durch  Oxydation  des  Zweifach-Schwefeläthyls,  Aethyl- 
sulf  hydrsts,  Aethylsulfocyanürs  und  des  schwefligsanren  Schwefeläthyls, 
besonders  mittelst  Salpetersäure. 

Formel:  HO . CA . SjOg  oder  ^^^^-^Ji^«'  oder  ^^S'oj^^*- 

Zar  Darstellung  dieser  Säure  aus  Mercaptan  versetzt  man  dieses 
mit  massig  starker  Salpetersäure,  welche  anfangs  dasselbe  langsam  löst 
and  hierauf  unter  starker  Wärmeentwickelung  salpetrige  Dämpfe  aus- 
stösst;  sobald  die  Einwirkung  nachlässt,  fügt  man  wieder  Mercaptan  in 
kleinen  Portionen  zu,  ohne  jedoch  einen  Ueberschuss  zuzusetzen.  Die 
Lösung  wird  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  im  Was- 
serbade zum  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
kohlensaurem  Baiyt  gesättigt,  und  die  von  niederfallendem  schwefel- 
sauren Baryt  getrennte  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet.  Man 
löst  die  Kiystalle  des  Barytsalzes  in  Wasser  auf,  fällt  durch  schwach 
überschüssige  Schwefelsäure  den  Baryt  aus,  sättigt  die  freie  Säure  liait 
kohlensaurem  Bleioxyd,  bis  etwas  Blei  sich  in  Lösung  zeigt,  welches 
hierauf  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wieder  ausgefällt  wird. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  einen  ölartigen  Rück- 
stand von  1,30  specif.  Gewicht  (Kopp),  welcher  nach  eipiger  Zeit, 
besonders  in  der  Kälte,  sich  in  wasserhelle  Krystalle  verwandelt  Die 
Säure  ist  geruchlos,  stark  sauer,  hintennach  unangenehm  schmeckend 
(Löwig  und  Weidmann). 

Aus  Schwefelcyanäthyl  erhielt  Muspratt  dieselbe  Saure,  in- 
dem er  1^/9  Unzen  davon  mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  in 
einer  mit  Kühlrohr  versehenen  Betorte  erhitzte,  und  das  Destillat  von 
Zeit  zu  Zeit  cohibirte.  Die  erste  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  hierauf 
massigt  sich  dieselbe ;  es  entsteht  hierbei  immer  etwas  Schwefelsäure,  um 
so  mehr,  je  concentrirter  die  angewendete  Salpetersäure  war.  Die  im 
Wasserbade  eingedampfte  Lösung  wurde  zuerst  in  Barytsalz,  dieses 
in  Bleisalz  verwandelt,  welches  endlich  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wurde.     Muspratt  stellte  die  Säure  nicht  krystallinisch  dar. 

Die  Säure  zieht  aus  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an,  zerfliesst  und 
mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Yerhältniss.  Beim  Er- 
hitzen wird  sie  erst  in  hoher  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  zersetzt.  Nach  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entweichen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  reichliche  Mengen 
von  schwefliger  Säure. 


*)  Literatur:  Löwtg  u.  Weidmann,  Pogg.  Annal.  Bd.  XLVH,  S.  153  u. 
Bd.  XUX,  8.  829.  —  H.  Kopp,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  846.  —  Mus- 
pratt, Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  251. 
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Die  Säure  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Yerbindang  von  Aethyl 
mit  Dithions&are  (Unterschwefelsäure)  ansehen,  oder,  na-ch  Kolbe,  als 
eine  Sauerstoflfverbindung  des  gepaarten  Badicals  04)45^89,  ähnlich  wie 
derselbe  die  Propionsäure  als  die  Sautrstoffverbindung  von  C4H5'"C2  be- 
trachtet. Gmelin  betrachtet  sie  als  äthyl schweflige  Säure, 
C4H6  02-2S02,  oder  als  die  der  Aetherschwefelsäure  entsprechende 
Verbindung  der  schwefligen  Säure.  (fi.  üT.)  A.  S. 

Aethyldithionsaure  Salze.     Sie  lassen  sich  durchSät- 

tigen  der  freien  Säure  mit  .den  Basen  oder  deren  kohlensauren  Salzen, 
oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsau- 
ren Salzen  darstellen.  Sie  sind  alle  löslich  in  Wasser,  krystallisirbar, 
und  vertragen  eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Beim  Glühen 
schwärzen  sie  sich,  liefern  schweflige  Säure,  übelriechende  schwefelhal- 
tige flüchtige  Producte,  die  mit  violetter  Flamme  verbrennen,  und  hin- 
terlassen Schwefelmetall  mit  Kohle  gemengt,  oft  ah  pyrophorische 
Masse. 

Aethyldithionsaures  Ammoniumoxyd.  Beim  Sättigen  der 
concentrirten  Säure  mit  Ammoniak  scheiden  sich  weisse,  in  Wasser  un- 
lösliche, völlig  verbrennliche  Flocken  des  neutralen  Salzes  ab;  beim 
Eindampfen  des  Filtrats  krystallisirt  ein  saures  Salz  in  breiten  Blättern 
oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Aethyldithionsaurer  Baryt:  BaO.C4H5.S2O6  -\-  aq.  Das 
Salz  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  wasserhellen  schief- 
rhombischen Prismen ;  durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  es  daraus  in 
seideglänzenden  Nadeln  gefällt.  Die  Krystalle  verlieren  das  Wasser 
leicht  schon  unter  lOO^C.,  vertragen  aber  hierauf  eine  sehr  hohe 
Temperatur  ohne  Veränderung;  in  starker  Glühhitze  hinterlässt  es 
einen  pyrophorischen  Rückstand.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
80  wie  auch  in  verdünntem,  nicht  in  absolutem  Alkohol. 

Aethyldithionsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C4H5  .  SjOs  +  ^^-^ 
krystallisirt  aus  der  heissen  concentrirten  Lösung  in  farblosen  Tafeln. 
In  Wasser,  so  wie  auch  in  Alkohol  (Muspratt)  ist  es  leicht  löslich. 
Das  Salz  verliert  bei  lOO^C.  1  Aeq.  Wasser,  und  bläht  sich  beim  star- 
ken Erhitzen  unter  Schwärzung  auf. 

Aethyldithionsaures  Eisenoxydul.  In  der  heissen  concen- 
trirten Säure  löst  sich  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff*  auf, 
und  beim  Erkalten  schiesst  ein  Eisenoxydulsalz  in  farblosen  Säulen  an, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  lösen. 

Aethyldithionsaures  Kali,  KG.  C4H6  .  SjOs  +  aq.,  bildet 
weisse  undurchsichtige  Krystallblätter ,  die  bei  lOO^C  1  Aeq.  Wasser 
verlieren;  in  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz,  unter  Gewichts- 
verlust nach  Löwig,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Noch 
stärker  erhitzt,  bräunt  es  sich,  entwickelt  unter  Aufblähen  stinkende 
Dämpfe  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  schwefel- 
saurem Kali.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich, 
wenig  in  kaltem  Alkohol. 

Aethyldithionsaurer  Kalk:  CaO.C4H5.S2O6  (bei  lOO^C. 
getrocknet).  Luftbeständige,  wasserhelle,  denen  des  Barytsalzes  ähn- 
liche, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  beim  Er- 
wärmen auf  100<^C.  Krystallwasser  verlieren. 

Aethyldithionsaures  Kupferoxyd:  CUO.C4H5.  SfOj  +  6»q- 
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Hellblane,  dnrchsichtige  Krystalle,  in  der  Form  dem  Barytsalze  glei- 
chend. Es  verliert  bei  120<^C.  2  Aeq.  Wasser.  In  Wasser  und  Alko- 
1k)1  ist  es  sehr  leicht  löslich. 

Aethjldithionsanre  Magnesia  krystalliairt  aus  der  heiss  ge- 
sättigten Lö5ong  in  Säulen,  welche  bei  100<>C.  ihr  Krystallwasser  ver- 
lieren nnd  sich  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Aethyldithionsaures  Manganoxjdul  bildet  farblose  Nadeln, 
die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Aethyldithionsaures  Natron:  NaO.C4H5.S2O5  (bei  lOO^C. 
getrocknet).  Es  gleicht  dem  Kalisalz.  Die  Krystalle  zerfliessen  lang- 
sftin  an  der  Luft,  lösen  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  krystallisi- 
ren  daher  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung.  Die  Krystalle  enthalten 
Wa^aer;  sie  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Aet^jldithionsaures    Silberoxyd,  AgO.C4H5.SjO5.     Die 
heii5  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  aus  farblosen 
EiyslAlibl&ttchen  bestehenden,  in  Alkohol  löslichen  Krystallmasse.    Die 
Ejjstalle  sollen  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Wasser  zu  einer 
i^Josen  Flüssigkeit  schmelzen,  welche  erst  in  stärkerer  Hitze  unter 
Zersetzung  sich  schwärzt.  Li  Wasser  und  in  Weingeist  sind  sie  löslich. 
Aethyldithionsaures  Zinkoxyd,  ZnO.C4H5.S2O5  -|-  7aq., 
schieast  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  dendritisch  vereinigten  un- 
deatlichen  Ejrystallen  an.     Dieselben  verwittern  in  trockener  Luft,  zie- 
hen in  feuchter  Luft  aber  Wasser  an.     Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
and  Weingeist.     Bei  1200C,  verliert  es  2  Aeq.  und  bei  I8O0C.  3  wei- 
tere Aeq.   Wasser,  so  dass  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  noch  2  Aeq. 
Wasser  zurückhält.  (H.  Ä'.)  A.  S. 

Aethylen  syn.  für  Ölbildendes  Gas  (siehe  erste  Aufl. 
Bi.  IV,    S.  545  u.  vergl.  Bd.  VI,  S.  128). 

Aethylenbibromid  s.  Vinylbromür  -  Brom- 
wasserstoff. 

Ae  thylfluorür,  Flusssäureäther,  Fluoräther,  von 
Rein  seh  dargestellt  *).     Wahrscheinliche  Formel:  C4H5F. 

Man  erhält  es  nicht  durch  Destillation  von  Flussspath  mit  Schwefel- 
saure und  Alkohol,  sondern  durch  Sättigen  von  absolutem  Alkohol  mit 
wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure,  die  man  in  Dampfgestalt  in  ersteren 
leitet,  der  in  einem  Bleigefäss  in  einem  Gemenge  von  Schnee  und 
Kochsalz  stehen  muss.  Von  dem  so  gesättigten  Alkohol  destillirt  man 
ebenfalls  in  einer  Blei-  oder  Flatinretorte  und  unter  guter  Abkühlung 
^  als  Vorlage  dienenden  Platintiegels  ungefähr  den  vierten  Theil  ab, 
b«  dessen  Mischung  mit  Wasser  sich  eine  ätherische  Flüssigkeit,  wahr- 
scheinHeh  der  Fluoräther,  als  eine  leichtere  Schicht  abscheidet.  Er 
ist  sehr  flüchtig,  farblos,  riecht  eigenthümlich,  löffelkrautartig  und  ver- 
brennt mit  bläulicher  Flamme  unter  Verbreitung  von  Flusssäuredämpfen. 
Er  kann  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  wenigstens  nicht  in  Berüh- 
nmg  mit  Wasser,  indem  er  damit  Fluorkieselkalium  und  Alkohol  bildet 
(Reinsch).  H.  K. 

Aethylformyl.  So  bezeichnet  Löwig  das  Propylen  (s.  Al- 
lylwasserstoff). 

^;  Jourc.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  814. 

Digitized  by  VjOOQIC 


304  Aethyliak.  —  Aethyljodür. 

Aethyliak  nannte  Dumas  zuerst  die  von  Wurtz  entdeckte 
Aethylbase  (s.  Aethjlamin). 

Aethyljodür,  Aethyljodid,  Jodäthjl,  Jodwasserstoff- 
äther, Hydrojodnaphta,  J^^ier  jodhydrigue^  Jodure  cPdthyle,  Ent- 
deckt von  Gay-Lussac^)  1815. 

Das  Aethy^odür  bildet  sich  sowohl  aas  Alkohol  und  Jodwasser- 
stoffsäure (Gay-Lussac),  als  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  auf  Alkohol  (Serullas). 

^aji  stellt  es  dar  durch  Destillation  von  2  VoL  absolutem  Alko- 
hol mit  1  Vol.  wässeriger  Jodwasserstofll^äure  von  1,7  specif.  Gewicht; 
oder  durch  Behandlung  von  2  Thln.  Alkohol  mit  3  Thln.  Phosphor- 
perjodid.  Im  letzteren  Fall  zersetzt  sich  1  Aeq.  Phosphorjodid  (Pl^) 
mit  5  Aeq.  Aethyloxydhjdrat  zu  5  Aeq.  Aethyljodür,  5  Aeq.  Wasser 
und  1  Aeq.  Phosphorsäure,  welche  letztere  sich  im  Entwickelungs- 
moment  mit  eiuem  sechsten  Aeq.  Alkohol  zu  Aetherphosphorsäure  ver- 
bindet. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Aethyljodür  durch  Einwirkung  von 
Phosphor  auf  in  Alkohol  gelöstes  Jod  dar. 

Nach  Emil  Kopp  löst  man  Jod  in  85proc.  Alkohol  auf,  bringt 
hierauf  Phosphor  hinzu,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist,  worauf  man  wie- 
der Jod  einträgt,  dessen  Farbe  abermals  durch  Phosphor  zum  Ver- 
schwinden gebracht  wird,  wobei  man  allzu  grosse  Erwärmung  durch 
Abkühlen  des  Gefässes  von  aussen  zu  vermeiden  hat.  Man  fährt  in 
derselben  Weise  fort,  bis  sich  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas zu  entwickeln  anfängt.  Durch  Destillation  erhält  man  hier- 
aus fast  die  theoretische  Menge  von  Jodäthyl  (?).  Als  Bückstand  er- 
hält man  e^e  sehr  saure  Flüssigkeit,  welche  Phosphorsäure,  Aethyl- 
phosphorsänre  und  etwas  Jodwasserstoff  enthält,  so  wie  rothen  Phos- 
phor. 

Marchand  wandte  folgende  Verhältnisse  an:  In  eine  Flasche 
von  Ys  Liter  Inhalt  bringt  man  200  bis  300  Grm«  absoluten  Alkohol 
und  50  Grm.  Jod;  sobald  dieses  zum  Theil  gelöst  ist,  senkt  man  eine 
Phosphorstange  an  einem  Platindraht  ein,  doch  so,  dass  das  ungelöste 
Jod  nicht  mit  dem  Phosphor  in  Berührung  kommt,  weil  sonst  eine  zu 
heftige  Erhitzung  stattfinden  würde.  Man  verschliesst  hierauf  die 
Flasche  hermetisch  mit  einem  Kork,  durch  welchen  der  Platindraht 
geht,  und  lässt  stehen,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist.  Man  nimmt  jetzt 
den  Phosphor  heraus,  fügt  eine  neue  Portion  Jod  zu,  worauf  man 
abermals  Phosphor  einführt  In  dieser  Weise  kann  man  zu  100  Grm. 
Alkohol  68  Grm.  Jod  bringen,  wobei  man  etwa  20  Grm.  Phosphor 
verbraucht  Die  Lösung  ist  zuletzt  syrupartig,  und  raucht  an  der  Lufi^ 
durch  üeberschuss  von  Phosphor.  Man  setzt  eine  alkoholische  Jbd- 
lösung  zu,  destillirt  ab,  und  entzieht  dem  Destillat,  wenn  es  gefärbt  er- 
scheint, das  überschüssige  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber.  Durch 
Zusammenstellen  mit  Chlorcalcium  und  Bectification  lässt  es  sich  voll* 
ständig  rein  erhalten.     Man  erhält  hierbei   auf  2  Aeq.  Jod  nur  etwa 


*}  Literatnr:  Gay-Lussac,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XCI,  p.  89. 
—  Serullas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXV,  p.  828  u.  T.  XLII,  p.  119. 
-—Emil  Kopp,  Jonrn.  de  Pharm.  T.  VI,  p.  109.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XXXra,  S.  182.  —  Marchand,  Journ.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XXXHI,  S.  186.  — 
Frankland,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  171. 
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1  Aeq.  Aethyljodür,  und  verbraucht  ^/^  Aeq.  Phosphor;  das  überschüs- 
sige Jod  ist  grossentheils  im  Rückstand  enthalten. 

Das  Aethyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  starkem,  eigen- 
thümlich  ätherischem  Geruch.  Es  zeigt  ein  specif.  Gewicht  von  1,9206 
bei  230C.  (Gay-Lussac),  1,97546  bei  OOC.  (Pierre),  1,9464  bei 
le^C.  (Frankland).  Es  siedet  bei  70«  C.  (Pierre,  bei  751"»» 
Bar.);  bei  72,2«  C.  (Frankland,  bei  746,5°^  Bar.).  Die  Dampf- 
dichte desselben  beträgt  5,475  (Gay-Lussac),  wonach  1  Aeq.  dessel- 
ben 4  Vol.  Dampf  liefert. 

Es  löst  sich  nur  wem'g  in  Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol 
oder  Aether. 

Ya  ist  nur  schwierig  entzündbar;  auf  glühende  Kohlen  getropft, 
entwickelt  es  violette  Dämpfe,  ohne  sich  zu  entzünden.  Leitet  man  die 
Dämpfe  durch  ein  dnnkelroth  glühendes  Porcellanrohr,  so  erhält  man 
Jodelajl,  Ölbildendes  Gas  und  Wasserstoff,  so  wie  zuweilen  freies  Jod 
(E.  Kopp): 

2C4H5I  =  C4H4I,  +  C4H4  +  2H. 
Beim  Aufbewahren  im  Lichte  färbt  es  sich  bald  roth  oder  braun, 
indem  Jod  tmd  Aethyl  sich  trennen;  nimmt  man  das  freie  Jod  durch 
Quecksilber  weg,  so  zerfällt  das  Aethyljodür  zuletzt  vollständig  in  Jod- 
qaecksilber  und  Aethyl,  welches  letztere  jedoch  theilweise  selbst  in 
Aethylw&sserstoff  und  Ölbildendes  Gas  sich  zerlegt: 
2C4H5l=  2C4H5  +  21 

2C4H5  =  C4H4  -f-  C4H6. 
In  zerstreuten!  Lichte  geht  diese  Verwandlung  viel  langsamer  vor 
sich,  und  es  bildet,  sich  bei  Gegenwart   von  Quecksilber  hauptsächlich 
^odhydrargyräthyl : 

C4H5l+2Hg  =  C4H5Hg2J. 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  scheidet  sich  Jod  aus  und  es  bildet 
«ich  Aethylchlorür.  Wirkt  das  Chlor  länger  ein,  so  erhält  man  Chlor- 
jod. Auch  Salpetersäure  scheidet  sogleich  Jod  ab.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  bräunt  sich  das  Jodäthyl.  Durch  wässeriges  Kali  wird  es 
nv  sehr  langsam  verändert.  Leitet  man  den  Dampf  desselben  über 
erhitzten  Natronkalk,  so  erhält  man  reines  Ölbildendes  Gas,  und  im 
Rückstand  Jodkalium  (Dumas  und  Stas):  C4H5I  -f-  KO  =  C4H4 
+  Kl  4- HO. 

Li  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Silbersalze  iu  derselben 
Weise  zersetzt  wie  die  Jodalkalimetalle ;  es  schlägt  sich  nämlich  Jodsil- . 
W  nieder  und  die  Lösung  enthält  die  dem  angewandten  Silbersalz 
entsprechende  Aethyl  Verbindung.  Auch  beim  Erhitzen  von  Silbersal- 
^n  mit  trockenem  Aethyljodür  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  C. 
^^  dieselbe  Umsetzung  statt  (Wurtz).  So  erhält  man  mit  salpe- 
^ssnrem  Silberoxyd  salpetersaures  Aethylozyd  und  Jodsilber,  C4H5I 
+  AgO  .  NO5  =  C4H5O  .  NOß  +  -Ä^gl;  ™*  kohlensaurem  Silber- 
ö^yd  erhält  man  kohlensaures  Aethyloxyd,  mit  pyrophosphorsaurem  Sil- 
^>«roxyd  beim  Erwärmen  pyrophosphorsaures  Aethyloxyd,  mit  SUber- 
oxyd  beim  Erwärmen  Aether,  C4H5I  +  AgO  =  C4H5O  +  AgI. 

Durch  Metalle  wird  das  Aethyljodür  mehr  oder  weniger  leicht 
zersetzt;  im  Allgemeinen  vereinigt  sich  ein  Theil  des  Metalls  mit  dem 
Jod,  ein  anderer  Theil  mit  dem  Aethyl ;  letztere  Verbindung  kann  aber 
^eder  auf  unzersetztes  Aethyljodür  oder  auf  das  Metalljodür  zersetzend 
^whrken  und  weitere  Verwandlungen  veranlassen. 

HaadwOrterbodi  der  Chemie.   2teAafl.  Bd.  1.  20 
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Behandelt  man  Aethyljodür  mit  Zink  in  zageschmolzenen  Glas- 
röhren bei  niederer  Temperatur,  am  besten  bei  Gegenwart  von  viel 
Aether,  so  erhält  man  hauptsächlich  Zinkäthyl  und  Zinkjodür: 

C4H5I  +  2Zn  =  €485 Zn  -f-  ZnJ. 

Jodäthyl  Zinkäthyl 

Wird  dagegen  die  Röhre  sogleich  längere  Zeit  auf  150<>C.  erhitzt, 
80  wirkt  das  anfangs  gebildete  Zinkäthyl  auf  einen  anderen  Theil 
Aethyljodür  ein  und  man  erhält  Aethyl  und  Zinkjodür  (während  zu- 
gleich ein  Theil  des  Aethyls  in  Ölbildendes  Gas  und  Aethylwasserstoff 
zerfällt): 

?i5lE3    +    SiSii   ^    ^2C4H5^+ZnL 
Zinkäthyl  Jodäthyl  Aethyl 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  sich   das  Aethyljodür,  weno 
man  es  mit  Zink  erhitzt,  in  Zinkoxyjodür  und  Aethylwasserstoff: 
C4H5I  +  HO  -f  2Zn  =  C4H6  4-  Znl  .  ZnO. 
Auch  beim  Erhitzen  mit  Arsen,  Zinn,  Blei  und  anderen  Metallen 
findet  eine  Einwirkung  statt  und  man  erhält  Jodüre  von  Aethylmetallen. 
Aus  Zinn  z.  B.: 

C4H5l4-Sn  =  C4H5Sn.I 
Aethyljodür  Stannäthyljodür. 

Eisen,  Kupfer  und  Quecksilber  wirken  dagegen  nicht  ein,  letz- 
teres aber  wohl,  wen^  man  es  dem  zerstreuten  Tageslichte  aussetzt, 
wodurch  Jodhydrargyräthyl  entsteht: 

C4H6I4-  2Hg  =  C4H5Hg,I. 

Kalium  verhält  sich  gegen  Aethyljodür  dem  Zink  ähnlich,  inso- 
fern es  Aethyl  beim  Erhitzen  abscheidet.  Durch  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Kalium  und  anderen  Metallen  (also  bei  Anwendung  von  Ka- 
liumlegirungen)  vereinigt  sich  das  Kalium  mit  dem  Jod  und  das  an- 
dere Metall  bildet  mit  dem  Aethyl  ein  gepaartes  Radical.  In  dieser 
Weise  liefert  Jodäthyl  mit  Antimonkalium  Stibäthyl,  mit  Arsenkalium 
Arsenäthyl  (Aethylkakodyl  u.  a.)?  mit  Bleikalium  Plumbäthyl,  mit  Wis- 
muthkalium  Bismäthyl,  mit  Zinnkalinm  Stannäthyl.    Z.  B.: 

SbK,  +  3C4H6I  =  8C4H5.Sb  -f  3KI. 

Aethyljodür       Stibäthyl 

Phosphor  greift  das  Aethyljodür  leicht  an,  ohne  dass  sich  Gas 
entwickelt.    Die  hierbei  entstehenden  Producte  sind  nicht  bekannt. 

A.  S. 

Aethylkalium  nennt  Löwig  eine  Verbindung  (K.C4H5), 
welche  er  durch  Zersetzimg  von  Aethylchlorür  mit  Kalium  erhielt 
(8.  Aethylchlorür). 

Aethylmercaptan,  Mercaptan,  syn.  Aethyl- 
sulfhydrat. 

Aethylmethyläther,  Aethylmethyloxyd,  Methyl- 
äthyloxyd.     Von  Willi  am  son  *)  entdeckt 

^)  Annal.  d.'  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LXXXI,  S.  78 ;  Journ.  f.  prakt  Chem«  Bd. 
LV,  S.  257. 
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Formel:  C4H6O.C2H3O  =  ^5l|  ^a- 

Diese  gemisehie  Aetherart  lässt  sieh  sowohl  aus  Aethyloxyd-EIali 
und  Jodmethjl,  als  aoch  aus  Methylozyd-Eali  und  Jodäthyl  gewinnen, 
in  letzterem  Falle  aber  leichter  durch  Destillation  reinigen.  Ihre  Eni- 
stohüng  erfolgt  soiblge  der  Gleichung: 

CjHbO^  +35«'  =  C2»803H60^+  KI 

Methjloxyd-Kali  Jodäihyl     Aethylmethylozyd 

C4«50.KO  +  Caffst  =  C4H50.CaH3Q  +  KL 
Aethylozyd-Kali  Jodmethyl    Aethylmethyloxyd 

Es  ist  eine  schon  bei  11  ^C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Dampf- 
dkhte  2,151  entspricht,  wonach  obige  Formel  4  Volumina  Dampf  liefert 

A,  S. 

Aethylönanthyläther,    Aethylönanthyloxyd.     Unter 

dieieiD  Namen  hat  Wills  0  eine  Verbindung  beschrieben,  welche  er 

Airdi  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  äquivalente  Menge  von   so- 

^auumtem  Oenanthyloxyd-Natron  erhielt.     Es  ist  eine  bei  177<^C.  sie- 

dfflde,  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in  Walser  unlöslich 

^,  mit  heller  Flamme  verbrennt,  und  ein  specif.  Gewicht  von  0,791 

bei  16<>C.  hat  Dire  Dampfdichte  beträgt  5,095.    Die  Zusammensetzung 

•oll  der  Formel  /^  ^  {  Oa  entsprechen.  Da  aber  der  von  WilFs  an- 
gewandte Alkohol,  nach  den  Versuchen  von  Bouis,  Caprylalkohol  war, 
80  wird  die  Verbindung  wohl  Aethylcapryläther  gewesen  sein. 

A.  S. 
Aethyloxamid,  von  Wurtz«)  entdeckt,  ist  Oxamid  (CjOa- 
tffft),  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt 

ist;  daher  C2O2  .  N^^  u  {,  oder  C4H5>N;  es  entsteht  ganz  analog  dem 

^****'  C,0,) 

Oxamid,  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Aethylamin,  oder  durch  Ein- 
wirkong  von  Aethylamin  auf  oxabaures  Aethyloxyd  (s.  Oxamid). 

Fe, 
Aethyloxaminsäure,  von  Wurtz  entdeckt,  ist  Oxamin- 
sinre,  in  welcher  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt  ist;  sie 
wird,  analog  wie  die  Oxaminsäure  aus  saurem  Oxalsäuren  Ammoniak, 
durch  Erhitzen  von  mit  überschüssiger  Oxalsäure  versetztem  Oxalsäuren 
Aihylamin  erhalten  (s.  Oxaminsäure).  Fe. 

Aethyloxyd,  syn.  Aether,  vergl.  Aethyl. 

Aethyloxydammoniak  wird,  wie  Church«)  angiebt,  aus 
Aethyloxyd-Kali  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  erhalten;  man 
bmn  diese  Verbindung  in  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigten 
i^bsoluten  Alkohol  annehmen. 


I)  Chem.  Society  Qu.  Jonrn.  T.  VI,  p.  807.  —  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  LH, 
S.  259;  Ptuurm.  CentralbL  1864,  S.  488.  —  *)  Axmal.  de  ohim.  et  phjs.  [8.]  T. 
ZXX,  p.  490.  —  Joun.  f.  prakt.  CMiem.  Bd.  LH,  S.  284.  —  AmuJ.  d.  Chem.  q. 
Pbsrm.  Bd.  LXXYI,   S.  884.  —  ")  Joarn.  f.  prakL  Chem.  Bd.  LXVII,  S.  48. 
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308        .  Aethyloxydhydrat.  —  Aethylrhodanür. 

Aethyloxydhydrat,  syn.  Alkohol,  vergl.  AethjL 

Aethyloxydkali,  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  Kali 
(EO  .  €41150),  entsteht  bei  Zerlegung  des  absoluten  Alkohols  durch 
Ealium  (s.  Alkohol,  Zerlegung  durch  Kalium). 

Aethyloxydzinnchlorid  s.  Aethyloxyd. 

Aethyloxysulfocarbonat,     sjm.     Aethersulfo  - 

kohlensaures  Aethyloxyd   (s.  Aethersulfokohlensaure 
Salze). 

Aethyloxysulfocarbonat,  saures,  sjti.  Aether- 
sulfokohlensaure. 

Aethyloxysulfochlorür  s.  Acetyloxysulfo- 
chlorid. 

Aethylpteritann  säure  nennt  Luck  einen  Körper,  der  nach 
ihm  eine  Verbindung  von  Pteritannsäure  mit  Aethyloxyd  ist  (s.  Pteri- 
lannsäure). 

Aethylrhodanür^),  Aethylsulfocyantir,  SchwefelcyanathyV 
Sulfocyanvre  (Tethyle. 

C  ff  ) 
Von Cahours  (1845)  entdeckt.  Formel:  C4H6€ySj  oder     £y\^' 

]Ss  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  von  ätherschwefelsauren 
Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  Schwefelcyankalium  in  concentrirten 
Lösungen: 

KO.C4H5O.2SO8    +    CaNS^K    =2(KO.S08)    +    CßHcNS, 

Aetherdchwefelsaures        Schwefelcyan-  Aethylsulfo- 

Kali  kalium  cyanür 

oder  aus  Ghloräthyl  (besser  wohl  Jodäthyl)  und  Schwefelcyankalium  in 
alkoholischer  Lösung. 

Um  es  nach  der  ersten  Weise  darzustellen,  hat  man  gewisse  Vor- 
sichtsmaassregeln  zu  beachten.  Die  Mbchung  schäumt  nämlich  sehr 
stark,  weshalb  die  Betorte  nur  etwa  zum  zehnten  Theil  mit  ihr  ange- 
füllt werden  darf,  und  da  leicht  ein  heftiges  Stossen  stattfindet,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  Destillation  anfangs  im  Oelbade  vorzunehmen,  und 
erst  nachdem  der  Lihalt  der  Betorte  trocken  geworden,  erhitzt  man 
über  freiem  Feuer.  Man  schüttelt  das  Destillat  wiederholt  mit  Wasser, 
um  Blausäure  und  Ammoniak,  die  beigemengt  sind,  zu  entfernen,  trock- 
net hierauf  über  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Der  Siedepunkt  steigt 
hierbei  schnell  auf  146<>C.  und  erhält  sich  lange  auf  diesem  Punkte. 
Das  hierbei  Uebergehende  ist  fast  rein;  es  wird  für  sich  aufgefangen 
und  nochmals  rectificirt. 

Löwig  stellte  dasselbe  aus  Schwefelcyankalium  und  Chloräthyl 
dar.  Die  alkoholische  Lösung  ersteren  Salzes  sättigt  man  mit  Chloräthyl- 
gas und  stellt  die  Mischung  einige  Wochen  lang  in  die  Sonne,  wobei 


')  Literatnr:  Cahours,  Annai  de  chinou  et  de  pbya.  [8.]  T.  XVIII,  p.  264. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXI,  8.  99.  —  Löwig,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXVII, 
8.  101.  —  Muspratt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  LXV,  S.  261. 
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sieh  eine  reicUiche  Menge  von  Chlorkalium  abscheidet.  Man  vennischt 
sie  hierauf  mit  Wasser,  destillirt,  versetzt  das  Destillat  mit  Wasser  und 
Aether,  wobei  die  sich  abscheidende  Aetherschicht  das  Aethylsulfocya- 
nur  aofiiimmt  Durch  Bectification  lässt  sich  der  Aether  leicht  davon 
treimen. 

Es  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von    1,02   specif.  Gewicht  bei 
16®C.,  die  bei  146^  C.  siedet;  ihre  Dampfdichte  beträgt  3,018,  wonach 
ihr  Aequivalent  4  Yol.  Dampf  bildet.     Es  besitzt  einen  lauchartigen 
Genich ^  der  doch  weniger  unangenehm  als  der  des  Mercaptans  oder 
Schwefelathyls  ist,  und  einen  süsslichen,  dem  Anis  ähnlichen  Geschmack. 
Diurch  wässerige  Kalilauge  wird  es  auch  beim  Kochen  nicht  verändert, 
alkoholische  zersetzt  es  schnell  schon  in  der  Kälte,  scheidet  Cyankalium 
ab  und  lieeht  hierauf  dem  Mercaptan  ähnlich  (  Kolbe).   Schwefelkalium 
teriegt  sich  damit  beim  gelinden  Erwärmen  der  alkoholischen  Lösung 
in  Sdiirefelcyankalium  und  Schwefel äthyl  (Löwig).    Es  fällt  in  alko- 
holisier Lösung  die  Metallsalze  nicht.    Chlor  und  Brom  wirken  heftig 
danuif  ein;  letzteres  liefert  eigenthümliche,  bis  jetzt  nicht  genauer  un- 
^ochte,  krjstallinische  Froducte.     Durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
wird  es  in  Aethjldithionsäure  verwandelt  (Muspratt). 

(Ä  K,)  A.  S. 
Aethylseleniet    (Selenäthyl,    Selenwasserstoffäther, 
Seleniure  dUthyle),     Entdeckt  von  Löwig  0»     Formel:  C4H5Se. 

Man  vermischt  in  einer  Betorte  feingepulvertes  Selenkalium  mit 
ozalsaurem  Aethyloxyd  zu  einem  dicken  Brei,  erwärmt  einige  Stunden 
gelinde  und  destUlirt  hierauf.  Es  geht  eine  dem  Schwefeläthyl  ähnlich 
riechende  und  schmeckende  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Erhitzen  un- 
t«  Verbreitung  von  Selendämpfen  verbrennt  (Low ig). 

Joy  stellte  diese  Verbindung  durch  Destillation  concentrirter  Lö- 
rangen  von  Einfach  -  Selenkalium  und  ätherschwefelsaurem  Kali  dar. 
Er  wandte  hierbei  auf  1  Thl.  Selen,  2  Thle.  Kalihydrat  und  4  Thle. 
atberschwefelsaures  Kali  an. 

Eine  gewisse  Menge  derselben  Verbindung  bildet  sich,  nach  Sie- 
mens, auch  bei  der  Darstellung  des  Selenmercaptans  durch  Destillation 
von  Selenwasserstoff- Selenkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali,  indem 
Selenwasserstoff  entweicht. 

Das  Selenäthyl  ist  eine  klare,  blassgelbe  Flüssigkeit  von  furchtba- 
ren Geruch;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  nicht  löslich. 

Das  Selenäthyl  verhält  sich,  nach  den  Versuchen  von  Joy,  wie  ein 
Hadical,  entsprechend  dem  Verhalten  des  Telluräthyls.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  oxydirt  es  sich  und  das  entstandene  Oxyd 
bildet  mit  Salpetersäure  eine  salzartige  Verbindung.  Durch  Zusammen- 
bringen dieses  Salzes  mit  Chlorwasserstoffsäure,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsiiire  erhält  man  die  dem  Oxyd  entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und 
wodverbindungen. 

Selenäthylbromür,  (C4H5Se)Br,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Bromwasserstoffsäure  zur  Lösung  des  Selenäthyls  in  Salpetersäure  in 
Form  ölartiger  Tropfen  aus,  die  citrongelb  gefärbt  und  schwerer  als 
Wasser  sind.     Li  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich. 

Selenäthylchlorür,    (C4H5Se)Gl.     Setzt  man  zu  der  Lösung 


0  Literttur:  Löwig,  Pogg.  Annal.  Bd.  XiXVll,  8.662.  —  Joy,  Annal.    d. 
Chem.  TL  PhÄim.  Bd.  LXXXVI,  8.  86.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  116. 
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des  Salpetersäuren  Selenäthyloxyds  Salzsäure,  so  wird  sie  milchweiss 
und  scheidet  sogleich  darauf  das  Selenäthylchlorür  in  ölartigen  Tropfen 
ab.  Es  ist  eine  blassgelbe,  klare,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit, 
wie  es  scheint  im  ganz  reinen  Zustande  ohne  Geruch.  In  Wasser  und 
besonders  in  Salzsäure  ist  es  etwas  löslich. 

Bei  längerem  Stehen  des  Selenäthylchlorürs  in  der  Flüssigkeit,  wor- 
aus es  gefällt  war,  bilden  sich  darin  grosse  fiurblose  Krystalle  aus, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  beim  Verdunsten 
wieder  daraus  krystallisiren.  Die  Lösungen  reagiren  sauer,  geben  mit 
Ammoniak  Krystalle,  aus  welchen  durch  Kali  Ammoniak  entwickelt 
wird.  Schweflige  Säure  schied  daraus  Selenäthyl  ab.  Die  Analyse 
dieser  Krystalle  gab  13,7  Proc.  Kohlenstoff,  4,3  Proc  Wasserstoff  und 
20,65  Proc.  Chlor,  also  auf  1  Aeq.  Chlor  4  Aeq.  Kohlenstoff. 

Selen äthyljodür,  (G^HsSe) I,  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  aus 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Selenäthyloxyd  oder  von  Selenäthyl- 
chlorür als  ein  schwarzes,  halb  metallisch  glänzendes,  in  Wasser  unter- 
sinkendes Liquidum  gefällt.  Es  ist  geruchlos,  erstarrt  nicht  bei  0<^C. 
und  löst  sich  leicht  in  Ammoniak. 

Salpetersaures  Selenäthyloxyd  muss  in  der  Lösung  von 
Selenäthyl  in  Salpetersäure  angenommen  werden,  lässt  sich  aber  nicht 
in  fester  Form  darstellen.  Die  Auflösung  geht  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  vor  sich;  bei  starkem  Eindampfen  tritt  Zersetzung  ein. 

Selenäthyl-Oxychlorür,  (C4H5Se)0  +  (C4H5Se)€L  Das 
Selenäthylchlorür  ist  in  Ammoniak  leicht  löslich  und  beim  Abdampfen 
hinterbleibt  ein  Gremenge  von  SelenäthyloxychlorÜr  und  Salmiak.  Durch 
absoluten  Alkohol  zieht  man  ersteres  aus  und  erhält  es  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  in  &rblosen  Würfeln,  die  sich  gewöhnlich  sternförmig 
gruppiren.  Aus  seiner  Lösung  in  Wasser  fällt  Salzsäure  ölförmiges 
Selenäthylchlorür,  und  schweflige  Säure  scheidet  Selenäthyl  und  Se- 
lenäthylchlorür ab.  Die  Zusammensetzung  aller  angeführten  Verbin- 
dungen des  Selenäthyls  wurde  nicht  durch  die  Analyse  festgestellt, 
sondern  nur  in  Folge  der  Reactionen  und  nach  der  Analogie  mit  Aethyl- 
telluriet  als  wahrscheinlich  angenommen.  A,  S. 

Aethylselenwasserstoff,    Aethylselenhydrat,  Selen- 
mercaptan.  —  Von  Siemens^)  entdeckt.    Formel:  ÄSe-j-C^HsSe 

Man  gewinnt  es  durch  Destillation  von  Kaliumselenhydrat  mit 
ätherschwefelsaurem  Kali  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  mög- 
lichst abgehaltener  Luft: 

KSe.BSe-f  C4H5CKK0.2SOa  =  2K0.2SO, +  HSe^C4H5Se. 

Kaliumselen-       Aetherschwefels.  Aethylselenhydrat 

hydrat  Kali 

Es  entweicht  hierbei  anfangs  Selenwasserstoff,  später  destillirt  zugleich 
mit  Wasser  eine  ölartige,  gelbliche  Flüssigkeit  über,  die  man  mecha- 
nisch von  dem  Wasser  trennt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der 
firactionirten  Destillation  unterwirft.    Dieselbe  enthält  neben  Selemner- 


>)  JLnnml.  cL  Cbem.  n,  Phmrm.  Bd.  LXI,  S.  860.     Joara.  f.  piakt.  Cai«m.  Bd. 
XL,  S.  608. 
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eaptan  noch  Selenäthyl,  von  dem  es  sich  nur  schwierig  befreien  läsdt, 
ol^leich  es  bei  höherer  Temperatur  als  letzteres  siedet. 

Das  Selenmercaptan  ist  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  widri- 
gem, an  Kjikodyl  erinnerndem  Geruch.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
worin  es  untersinkt;  in  Alkohol  löst  es  sich  auf.  Es  siedet  bei  einer 
unter  100^ C.  liegenden  Temperatur.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
brennt mit  blauer  Flamme  unter  Verbreitung  reichlicher  Dämpfe  von 
Selen  und  seleniger  Säure. 

An  der  Luft  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Aethyl- 
hueleoiet.  Es  vereinigt  sich  mit  Quecksilberoxyd  wie  das  Aethylsulf- 
hydnl,  za  einer  gelben,  leicht  schmelzbaren  Masse,  die  in  kochendem 
Alkohol  gelöst ,  beim  Erkalten  wieder  amorph  abgeschieden  wird.  In 
alkoholischer  Lösung  fällt  das  Aethyhelenhydrat  Quecksilberchlorid 
gelb;  Weileicht  entsteht  hierbei  dieselbe  Verbindung  oder  eine  Doppel- 
verbiodiuig.  Leitet  man  es  dampfförmig  über  glühendes  Kupfer,  so 
wird  es  anter  Bildung  von  krystallinischem  Selenkupfer  völlig  zersetzt. 
In  seiner  Constitution  entspricht  diese  Verbindung  offenbar  dem 
ifereaptan.  A.  S. 

Aethylstibyl  s.  Aethyl  u.  Antimon. 

Aethylsulfhydrat,  Mercaptan  (Zeise),  Aethylsulf- 
hydrur;  Schwefelwasserstoff  -  Schwefeläthyl,  Aethylsul- 
fid-Schwefclwasserstoff,    SulfhydrcUe   deihyle.      Entdeckt    (1833) 

vonZeisei).     Formel:   HS.C4H5S  =  ^^J^jSa. 

Dasselbe  entsteht  in  sehr  vielen  Fällen  durch  doppelte  Zersetzung 
von  Aethylverbindungen  mit  Schwefelwasserstoff-  Schwefelmetallen ,  na- 
mentlich mit  denen  der  Alkalimetalle.  Es  tritt  femer  bei  der  trockenen 
OeatiUation  von  äthersulfokohlensauren  Salzen  auf. 

Wir  führen  folgende  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Verbin- 
dung an. 

Man  sättigt  Kalilauge  ^on  ^^^^  specif.  Gewicht  vollständig  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  fügt  ein  gleiches  Volumen  einer  Lösung  von 
«therschwefelsaurem  Kalk  von  dem  nämlichen  specif.  Gewicht  zu  und 
destillirt  das  Gemenge  bei  gelinder  Wärme  aus  einer  mit  gut  abgekühl- 
ter Vorlage  versehenen  Betorte  (Lieb ig). 

Noch  einfacher  ist  das  von  Wo  hier  angegebene  Verfahren.  Man 
vermischt  Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  in  dem  zur  Darstel- 
huig  von  Aetherschwefelsäure  anzuwendenden  Verhältniss,  sättigt  mit 
Kali,  giesst  die  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Kalis  von  dem  nieder- 
elenden  schwefelsauren  Kali  ab,  vermischt  sie  mit  überschüssiger  Kali- 
^^e  and  leitet  Schwefelwasserstoffgas  hinein.  Man  hat  endlich  noch 
zu  destiliiren  und  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  Destillat  das  Aethyl- 
«ilfhydrat  £u  fällen. 

Nach  Begnault  sättigt  man  alkoholische  Kalilösung  mit  Schwe- 


^  Literatur:  Zeise,  Pogg.  AzmaL  Bd.  XXXI,  S.  869;  Journ.  f.  prakt. 
Cbem.  Bd.  I,  S.  257,  346,  396  a  470;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pham.  Bd.  XI,  S.  1. 
—  Lieb  ig,  AnnaL  d.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  10  u.  Bd.  XXm,  S.  84.  —  Debus, 
^muL  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LXXII,  S,  18.  —  Regnaalt,  Annal.  de  chim.  et 
^  phys.  [2.]  T.  LXXT,  p.  890.  --  Löwig  u.  Weidmann,  Pogg.  Annal.  Bd.  XLIX, 
8.  828. 


Digitized  by 


Google 


312  Aethylsulfid. 

felwasserstoff  und  leitet  hierauf  Chloräthyl  dampfförmig  ein,  worauf 
man  destillirt.  Das  hierdurch  gewonnene  rohe  Mercaptan  bedarf  noch 
einer  weiteren  Reinigung.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  befreit  man  es 
von  Alkohol,  trocknet  es  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  und  de- 
stillirt es.  Das  Destillat  enthält  freien  Schwefelwasserstoff,  den  man 
durch  Schütteln  mit  feingepulvertem  Quecksilbermercaptid  —  welches 
damit  Schwefelquecksilber  und  Mercaptan  giebt  —  wegnimmt,  worauf 
man  es  abermals  rectificirt. 

Gewöhnlich  enthält  das  soweit  gereinigte  Mercaptan  noch  einen 
indifferenten  Körper  beigemengt,  den  man  dadurch  entfernt,  dass  man 
aus  dem  Aethylsulf  hydrat  die  Quecksilberverbindung  darstellt,  diese  durch 
Erystallisation  reinigt  und,  nachdem  sie  getrocknet,  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas zersetzt.  Man  pulvert  dieselbe  fein,  und  leitet  bei  etwa 
50^  C.  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  ein,  wobei  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber hinterbleibt,  während  das  Aethylsulf  hydrat  sich  verflüchtigt. 
Durch  Schütteln  mit  Quecksilbermercaptid  wird  es  zuletzt  von  Schwefel- 
wasserstoff befreit. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  neutrale,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
durchdringend  lauchartigem  Geruch  und  Geschmack ;  ihr  specif.  Grewicht 
ist  0,835  bei  210C.  Es  siedet  bei  36,20C.  (Liebig),  die  Dampfdichte 
beträgt  2,188  (Begnault),  2,11  (Bunsen),  entsprechend  emer  Con- 
densation  auf  4  Volumina.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  22<^1).,  aber 
ein  Tropfen  an  einem  Glasstabe  gesteht  in  gelindem  Luftstrom,  durch 
die  beim  Verdunsten  erzeugte  Kälte,  zu  einer  butterartigen,  blättrigen 
Masse,  welche  leicht  wieder  schmilzt  und  verdampft. 

In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  ertheilt  ihm  jedoch  seinen  Geruch 
und  Geschmack;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  £s 
selbst  löst  Schwefel  und  Phosphor  langsam,  aber  in  nicht  unbedeuten- 
der Menge,  sowie  auch  Jod  unter  braunrother  Färbung.  Durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  tritt  Entfärbung  unter  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure 
und  Zweifach  -  Schwefeläthyl  ein.  Kalium  und  Natrium  entwickeln  dar- 
aus Wasserstoff  und  bilden  Aethylsulfidsalze. 

Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  anfangs  blutroth  gefärbt,  indem  eine  Ver- 
bindung von  Mercaptan  mit  Stickstoffoxyd  sich  bildet.  Beim  Erwär- 
men findet  eine  heftige  Einwirkung  statt;  es  entwickeln  sich  salpetrig« 
Dämpfe  und  es  setzt  sich  ein  ölartiger  Körper  (schwefligsaures  Schwefel- 
äthyl) ab,  welcher  bei  fortgesetztem  Kochen  allmälig  unter  Bildung  von 
Aethyldithionsäure  verschwindet.  Es  wird  hierbei  nur  sehr  wenig 
Schwefelsäure  gebildet  (Löwig  und  Weidmann). 

Das  Aethylsulfhydrat  fällt  in  alkoholischer  Lösung  viele  Metall- 
salze, indem  es  Wasserstoff  gegen  Metall  austauscht;  essigsaures  Blei- 
oxyd wird  gelb,  essigsaures  Kupferoxyd  weiss,  Quecksilberlösung  weiss, 
Goldlösung  gleichfalls  weiss  gefällt  Auch  mit  Metalloxyden  bildet 
es  unter  Abscheidung  von  Wasser  dieselben  Verbindungen.  Beson- 
ders leicht  geschieht  dies  mit  Quecksilberoxyd  (daher  der  Name 
Mercaptan  von  Mercurio  aptum)  und  Goldoxyd,  die  unter  heiliger 
Wärmeentwickelung  sich  zu  Aethylsnlfidquecksilber  oder  -gold  ver- 
einigen. (Ä  A'.)  A.  S. 

Aethylsulfid  s.  Aethylsulfuret. 
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Aethylsulfidsalze^).  Man  erhält  dieselben  aus  dem  Aethyl- 
salfhydrat  durch   Behandlung   mit    Metallen  (wobei   Wasserstoff  ent- 
weicht), oder  mit  Metalloxyden,  oder  endlich  mit  Metallsalzen.  Die  löäli- 
chen  Aethylsulfidsalze  geben,  mit  anderen  Metalllösungen  zusammen- 
gebracht, die  unlöslichen  Aethylsulfidsalze  in  Form  von  Niederschlägen. 
In  Betreff  der  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  verschiedene 
Ansichten    aufgestellt   worden.      Zeise,    welcher    die    Verbindungen 
znent  darstellte,  betrachtete  sie  als  aus  Metall  und  einem  zusammen- 
gesetzten Badical  C4H5S2  zusammengesetzt,  welches  er  Mercaptum 
itumte,  weil  es  durch  grosse  Affinität  zu  Quecksilber  ausgezeichnet  sei 
(corjm«  Merctirto  c^tum).    Die  Verbindungen  erhielten  den  Namen  Mer- 
captide.  Andere  Chemiker  betrachten  dieselben  als  Sulfosalze,  worin 
der  elehropositive  Bestandtheil  ein  Schwefelmetall,  der  elektronegative 
dsge^  Schwefeläthyl  ist. 

Die  Analogie  zwischen   Alkohol   und  Aethylsulfhydrat  verlangt, 
das  man  für  beide  Stoffe  eine  ähnliche  Constitution  annimmt. 

Nach  Grerhardt  lässt  sich  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
UAlräcken  durch  das  Schema: 

Mercaptan. 

C4H5U  C4H5I  ^ 

K  ]  ^2  Hgj  ^2. 

Ealium-Alkoholat    Elalium-Mercaptid    Quecksilber-Mercaptid 
Bei  der  Behandlung  der  Mercaptide  mit  Schwefelwasserstoff  bildet 
sich  in  der  Regel  Schwefelmetall  und  Aethylsulfhydrat. 

Aethylsulfid-Blei,  PbS  .  C4H6S  =  *p^|  S^,  wird  beim  Ver- 
mischen von  Aethylsulfhydrat  und  essigsaurem  Bleioxyd  in  alkoho- 
Kscher  Lösung  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der 
bei  gelindem  Erhitzen  schmikt  und  schwarz  wird.  Durch  Kalilauge 
wird  es  nicht  verändert  In  überschüssigem  essigsauren  Bleioxyd  löst 
^  sich  auf,  und  aus  der  Lösung  schiessen  citrongelbe  Nadeln  an,  wahr- 
scheinlich ein  Doppelsalz. 

Salpetersaures  Bleioxyd  wird  durch  Aethylsulfhydrat  nicht  gefällt 

Aethylsulfid-Gold:  AuS  .  C4H5S  =  ^^J^j  S^.     Auf  Zusatz 

^on  Aethylsulfhydrat  zu  trockenem  Goldchlorid  findet  eine  Verbindung 
Wörter  heftiger  Wärmeentwickelung  statt,  wobei  ein  Theil  zersetzt  wird 
^n^  Salzsäure  entweicht  Vermischt  man  beide  Stoffe  aber  in  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösungen  (1  Thl.  Aethylsulfhydrat  in  70  Thln.  Al- 
kohol and  1  Thl.  Goldchlorid  in  20  Thln.  Alkohol  gelöst),  ohne  einen 
[/ebergchuss  der  Goldlösung  zuzusetzen,  so  erhält  man  eine  weisse, 
breiartige  Masse,  welche  zuerst  mit  kaltem,  hierauf  mit  heissem  Alko- 
hol aasgewaschen  wird,  und  deren  Zusammensetzung  obiger  Formel 
entspricht  2  Aeq.  Chlor  des  Goldchlorids  wirken  hierbei  auf  einen 
Theil  des  Mercaptans  zersetzend  ein,  vielleicht  verwandeln  sie  dasselbe 
in  Zweifach -Schwefeläthyl  unter  Bildung  von  Salzsäure.  Bei  Anwen- 
dung fiberschüssigen  Goldchlorids  wird  der  Niederschlag  chlorhaltig. 

')  Literator  siehe  AethylsnlfhydTAt 
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Das  Aethjlsulfid-Gold  iat  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  ge- 
ruchlos und  unveränderlich  beim  Erwärmen  bis  IdO^C  Beim  stärke- 
ren Erhitzen  hinterbleibt  fast  reines  Gold  und  es  destillirt  eine  gelb- 
liche wie  Mercaptan  riechende  Flüssigkeit  von  1,00  specif.  Gewicht 
über.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  das  Destillat  aus  Zweifach -Schwefeläthyl 
besteht  Kali,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung  auf 
das  Goldsalz,  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  heftiger  Gasentwickelung. 

Dasselbe  Groldsalz  wird  auch  beim  Zusammenbringen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Aethylsulfhydrat  mit  Goldoxyd  erhalten,  aber  die 
hierbei  stattfindende  heftige  Erhitzung  kann  Entzündung  oder  Schwär- 
zung der  weissen  Verbindung  bewirken. 

Aethylsulfid-Kalium:  KS  .  C4H5S  =  ^^^^  ^-  ^^^*"  ^^"^ 
in  Aethylsulfhydrat  Kalium  ein,  welches  sich  unter  Erhitzung  und  hef- 
tiger Entwickelung  von  Wasserstoffgas  löst ;  beim  Verdunsten  des  über- 
schüssigen Aethylsulfhydrats  hinterbleibt  die  Kaliumverbindung  als 
weisse,  kömigo  Masse.  Sie  erträgt  eine  Temperatur  weit  über  100<>C. 
ohne  Zersetzung;  in  stärkerer  Hitze  schmilzt  sie,  schwärzt  sich  und  hin- 
terlässt  unter  Entwickelung  von  Dämpfen,  Schwefelkalium  und  Kohle. 
In  Wasser  sowie  in  Alkohol,  doch  weniger  in  letzterem,  ist  sie  los- 
lich; die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  fällen  Bleisalze  gelb.  Die 
alkoholische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  beim  Ste- 
hen an  der  Luft  setzen  sich  kleine  Krystalle  ab,  welche  Bleisalze  weiss, 
Silbersalze  ziegelroth  fällen.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  sie  sich 
beim  Kochen  leichter  und  giebt  hierauf  mit  Bleisalzen  einen  weissen, 
mit  Quecksilberchlorid  einen  ziegelrothen  Niederschlag. 

Aethylsulfhydrat  giebt,  mit  Kalihydrat  versetzt,  diese  Verbindung 
nicht;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Aethylsulfhydrat  wie- 
der unverändert  ab. 

Aethylsulfid-Kupfer,  CuS  .  C4H5S  =     *qM  S»,  fäUt   beim 

Vermischen  von  Aethylsulfid-Kalium  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
als  weisses,  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver  nieder.  Bei  Ueberschuss 
von  Kupferlösung  ist  der  Niederschlag  gelb.  Essigsaures  Kupferoxyd 
giebt  mit  Aethylsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  einen  weissen 
schleimigen  Niederschlag.  Fein  geriebenes  Kupferoxyd  schwillt  beim 
Hinstellen  mit  reinem  Aethylsulfhydrat  zu  einem  farblosen  Schlamm 
auf,  der  zu  einer  gelbweissen  Masse  austrocknet;  dieselbe  verträgt  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur ,  verbrennt  im  Kerzenlicht  mit  blaugrüner 
Flamme,  und  giebt  mit  Salzsäure  eine  farblose  Lösung.  Auch  in  Al- 
kohol ist  sie  wenig  löslich;  von  E[ali  wird  sie  nicht  verändert. 

Aethylsulfid-Natrium,  NaS  .  C4H5S  =  ^**^|s„büdet  sich 

wie  die  Kaliumverbindung,  der  sie  im  Aussehen  gleicht;  auch  sie  löst 
sich  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Beacdon. 

Aethylsulfid-Platin,  PtS  .  C4H5S  =     *pj JS,,  entsteht  beim 

Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Aethylsulfhydrat  und 
Platinchlorid,  wobei  erstere  im  Ueberschuss  bleiben  muss.  Es  ist  ein 
gelbes  lockeres  Pulver,  das  beinahe  Glühhitze  aushält,  ehe  es  sich 
schwärzt.    Die  hierbei  überdestillirende  Flüssigkeit  unterscheidet  sich 
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▼on  der  am  dem  Groldsalz  erhaltenen  dnrch  den  Qerach  und  grössere 
FUicfatigkeit.    Der  Rückstand  besteht  aus  Schwefelplatin. 

Aethylsnlfid-Quecksilber:  HgS.C4H5S=  ^^Sgjs».  Queck- 

olberozyd  in  ein  mit  Eis  umgebenes  Mercaptan  enthaltendes   Gefäss 
in  kleinen  Portionen  eingetragen,  verwandelt  sich  unter  heftiger  Wärme- 
eotwickelong  in  eine  weisse  krystallinische  Salzmasse,  welche  durch 
Erw&rmen  von    dem  überschüssigen    Mercaptan   und   dem  gebildeten 
Wasser  befireit,  und  hierauf  durch  Urakrystallisiren  aus  kochendem  Al- 
kohol gereinigt  wird.    In  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ist  das  Salz  un- 
löäich^^onkochendemSOprocentigen  Alkohol  bedarf  es  12  bis  15Theile 
zur  Losung,  und  krystallisirt  daraus  in  weissen,  durchscheinenden,  seide- 
gUnzeodea  Blättern,  die  nach  dem  Trocknen  starken  Silberglanz  be- 
ätx&L   Es  ist  luft*  und  lichtbeständig,  schmilzt  bei  86<^  C.  zu  einer 
Bciswena  ölartigen  Flüssigkeit,   die  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen, 
(etäg  anzufühlenden  Masse  erstarrt.     Es  ist  auch  im  geschmolzenen 
Ziftende  fast  geruchlos,  zeigt  aber  beim  Beiben  einen  widrigen,  von 
te  des  Mercaptans  jedoch  verschiedenen  Geschmack.    Bei   125<^G. 
ersetzt  sich  die  geschmolzene  Verbindung  unter  Entwicklung  eines 
<fie  Augen    heftig  angreifenden  Dampfes,  und  entwickelt  bei  130^0. 
an  schweres,  schwefelhaltiges  Gel,  während  im  Bückstande  Schwefel- 
qnecksilber,  nebst  metallischem  Quecksilber  bleibt.  —  Wässerige  Kali- 
laoge  greift   es  nicht  «i;    wässeriges   Schwefelkalium    scheidet  aber 
Schwefelquecksilber  ab,  während  die  Lösung  ausser  Kaliummercaptid 
auch  Qnecksilbermercaptid,  wahrscheinlich  zu  einem  Doppelsalz  ver- 
bondeD,  enthält.  Beim  Kochen  und  Abdampfen  erhält  man  einen  weissen 
Niederschlag,   mit  Bleisalzen  eine   gelbe,    mit   Schwefelkalium   eine 
gnae  mcilösliche  Verbindung.    Schwefelwasserstoff  zerlegt  es  sowohl 
sof  trockenem  als  auf  nassem  Wege  in  Aethylsulf hydrat  und  Schwefel- 
qaecksilber.     Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  beim  Kochen  langsam 
gelost,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  wieder  sehr  glänzende  Kry- 
stalle  ab.      Starke  Salpetersäure  löst  es  unter  heftiger  Entwickelnng 
von  salpetrigen  Dämpfen  zu   einer  rothbraunen,  nach  dem  Erhitzen 
Miosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  farbloses  Gel  fallt    Me- 
tallisches Blei  schlägt  ans  dem  geschmolzenen  Salz  das  Quecksilber  nie- 
der, wobei  Schwefeläthyl  und  Schwefelblei  nebst  Bleiaroalgam  entstehen. 
Durch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  von  Aethylsulf hydrat 
mit  Sublimat  erhält  man   einen  voluminösen  Niederschlag,  der  nach 
einiger  Zeit  sich  in  Krystallblättchen  verwandelt.    Dies  ist  eine  Ver- 
bmdong  von   Aethylsnlfid-Quecksilber  und  Quecksilberchlorid,  HgS. 
^4^5$  -f-  HgGl.    Dieselbe  ist  nur  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Aether;   kochender  Alkohol  löst  etwas  davon  auf  und  scheidet  beim 
EAalten  glänzende  Krystallblättchen  ab  (Debus). 

Aethylsulfid- Silber,  AgS  .  C4H6S,  entsteht  sehr  langsam 
^orch  Einwirkung  einei^  alkoholischen  Mercaptanlösung  auf  Chlorsilber. 
Vermischt  man  Mercaptan  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  beide  in 
]^M«eriger  Lösung,  so  entsteht  ein  schneeweisser  Niederschlag,  der 
jedoch  Salpetersäure  zu  enthalten  scheint  (H,  K.)  A,  S. 

Aethylsulfid-Wasserstoff  s. Aethylsulfhydrat. 

Aethylsulfokohlensäure,  Aethylkohlensulfidsäure, 
Schwefeläthyl-Schwefelkohlenstoffsäare.     Die   der  Aether« 
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kohlensäare  entsprechende  Sulfosäure,  in  welcher  aller  Sauerstoff  der 
ersten  Verbindung  durch  Schwefel  vertreten  ist,  würde  im  freien  Zu- 
stande die  Zusammensetzung  HS  .  CS^  ~|-  C4H5S.CS3  haben,  oder 

^***'^'|'|s3;oder  =  ^^^sj  2CS2.     Die   Säure    im   freien    Zu- 

Stande  ist  nicht  bekannt,  nur  ihre  Kaliumverbindung  ist  bis  jetzt 
dargestellt.  Das  Kohlensulfid  -  Aethyl  (C4H5S.CS3)  (erste  Aufl. 
Bd.  lY,  S.  533)  lässt  sich,  wenn  man  das  Aequivalent  verdoppelt,  als 
Aethylkohlensulfid- Aethyl  bezeichnen,  =  C4H5S.CSa  +  C4H6S.CS8, 

oder  nach  der  Gerhardt 'sehen  Schreibweise  als     *    ^      C  H*l^' 

DasAethylsulfokohlensaure  Kaliumsulfuret  =  KS.CS9 
CHS) 
-j-  C4 H5  S .  C  S2  oder     *  Ksl  ^  ^"^^  bildet  sich  beim  Uebergiessen  von 

Aethylsulfid- Kalium  mit  Kohlensulfid;  die  Verbindung  beider  erfolgt 
unter  Wärmeentwickelung.  Das  Salz  ist  weiss,  es  bt  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich;  seine  Lösung  fällt  die  Bleisalze,  die  Quecksilber-  und 
Silbersalze  gelb,  die  Kupfersalze  roth;  die  Niederschläge  zersetzen  sich 
bald  unter  Bildung  schwarzer  Metallsulfide. 

Das  äthylsulfokohlensaure  Schwefelkalium  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen leicht,  schon  bei  lOOOC.  zerfällt  es,  indem  sich  hierbei  Fünffach- 
SchWefelkalium  und  ein  Oel  bildet: 

KS.(CSa4-C4H5S.CSs)  =  KS5  +  CeHjS 

Aethylsulfokohlensaures  Kalium  (Allylsulfuret  ?). 

Dieses  Oel  hat  die  Zusammensetzung  des  Schwefelallyls,  und  so  weit  es 
untersucht  ist,  stimmt  es  in  seinen  Eigenschaften  mit  demselben  nahe 
öberein;  ob  beide  identisch  sind,  muss  eine  genauere  Prüfung  ent- 
scheiden. Fe. 

Aethylsulfurete^).  Das  Aethyl  bildet  in  mehreren  Ver- 
hältnissen Verbindtmgen  mit  Schwefel.  Man  kennt  bis  jetzt  folgende: 
Aethylsulfuret  (Aethylsulfid),  Aethylbisulfuret  und  Aethyltri- 
snlfnret,  sämmtlich  ölartige  Flüssigkeiten  von  durchdringendem 
Knoblauchgeruch. 

Aethylsulfuret. 

Einfach-Schwefeläthyl,  Schwefelwasserstoffäther, 
Aethylsulfid,  tlüier  hydroaulfurique.    Von  D ob e reiner  entdeckt. 

Formel:  C4H5S  oder  c*|^j  S^. 

Es  entsteht  im  Allgemeinen  durch  doppelte  Zersetzung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  mit  Aethylverbindungen ,  so  mit  ätherschwefelsanrem 
Kali,  Ghloräthyl,  und  auch  beim  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  einer 
Mischung  von  concentrirter  Salzsäure  und  Alkohol  (Döbereiner). 

Nach  Begnault  verfährt  man  zur  Darstellung  desselben  in  fol- 
gender Weise: 

*)  Literatur:  Döbereiner,  Schweigger  Jonm.  f.  Chem.  u.  Phy».  Bd.  LXI, 
S.  S77.  —  Regnault,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXI,  p.  887;  auch 
Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.24.  —  Riche,  AnnaL  de  chim.  et  de  phyi.  [3.] 
T.  XLIU,  p.  297;  auch  Annal.  der  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  868. 
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Eine  alkoholuche  Lösimg  von  Kalihydrat  wird  in  zwei  gleiche 
Theüe  getheilt,  die  eine  völlig  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt, 
und  hierauf  die  andere  Hälfte  damit  vermischt.  Die  Flüssigkeit  bringt 
man  in  eine  tubulirte  Betorte,  leitet  Aethylchlorür  dampfförmig  ein  bis 
ZOT  Sättigang,  nnd  erwärmt  hierauf  allmälig  unter  fortwährendem  Zu- 
leiten von  Aethylchloriir.  Aus  dem  Destillat,  welches  neben  Schwefel- 
ithyl  Weingeist  enthält,  wird  ersteres  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt, 
durch  Schütteln  mit  Wasser  gereinigt,  durch  Zusammenstellen  mit 
Ghlorealcinm  entwässert  und  durch  Bectification  für  sich  erhalten. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,825  specif.  Gewicht  bei 
%0«C.',  es  siedet  bei  780C.,  und  seine  Dampfdichte  beträgt  3,00 
(Begnaalt),  wonach  die  Formel  C4fi5S  zwei  Volumen  Dampf  ent- 
sinicht 

Es  riecht  durchdringend  knoblauchartig,  doch  nicht  so  unange- 
oehffl  ab  Mercaptan.  In  Wasser  ist  es  beinahe  unlöslich ,  in  Alkohol 
md  Aether  leicht  löslich. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Durch 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt,  beim  Destilliren  über  Ka- 
Hiiydrat  bildet  sich  Sohwefelkalium,  und  Alkohol  nebst  unzersetztem 
Schwefeläthyl  destilliren  über.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  damit  einen 
gelben  Niederschlag,  durch  Quecksilberoxyd  wird  es  nicht  verändert. 

Von  Salpetersäure  wird  es  leicht  oxydirt  und  zum  Theil  in  Aethyl- 
dithionsaure  verwandelt  (Löwig). 

Verwandlungen  des  Aethylsulfurets  durch  Chlor  i). 
Beim  Eingiessen  in  Chlorgas  entzündet  sich  dasselbe ;  leitet  man  jedoch 
trockenes  Chlorgas  in  einen  Kolben,  welcher  Schwefeläthyl  enthält, 
▼enneidet  jede  Erwärmung  und  hält  das  directe  Sonnenlicht  ab,  so 
verschwindet  das  Chlorgas  rasch  unter  reichlicher  Entwickelung  von 
Saiziäuregas;  zuletzt  kann  man  selbst  das  Chlorgas  durch  die  Flüs- 
sigkeit leiten.  Bei  Anwendung  von  etwa  15  Grm.  ist  die  Einwirkung 
des  Chlors  im  Tageslichte  in  etwa  4  Stunden  beendet 

Zur  Trennung  der  verschiedenen  hierbei  entstandenen  Produote 
benutzt  man  die  fractionirte  Destillation.  Man  erhitzt  zuerst  auf  70^  bis 
30^0.,  leitet  einen  Strom  von  Kohlensäure  ein,  bis  Chlor  und  Salzsäure 
visgetrieben  ist,  und  destillirt  mit  eingesenktem  Thermometer.  Die  Flüs- 
sigkeit beginnt  bei  150^C.  zu  sieden,  der  grösste  Theil  geht  zwischen 
163«  und  1780  C.  über,  worauf  der  Siedepunkt  bis  230»  C.  steigt,  doch 
findet  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  statt,  indem  Salzsäure  auftritt 
ond  ein  kohliger  Bückstand  hinterbleibt. 

Riebe  hat  folgendes  Product  hierbei  für  sich  erhalten: 

Bich  loräthylsulfür,  oder  richtiger  wohl  Acetylsulfobichlo- 
II    1  €l  ) 

'^^1  C4  pj*  I  S  oder  C4H3  ^'j.     Durch  abermalige  Bectification    des 

'röchen  163<^  und  1730C.  üebergegangenen  erhält  man  eine  zwischen 
1670  und  1720C.  siedende,  hellgelbe  Flüssigkeit  von  1,547  specif.  Ge- 
^ht  bei  12^  C.  Sie  riecht  stark  und  unangenehm.  AJkoholische  Lö- 
songen  von  Kalihydrat  und  Einfach -Schwefelkalium  greifen  sie  an  und 
uilden  damit  dickflüssige  Producte. 

Wenn  man  statt  das  Gefäss  mit  Schwefeläthyl  abzukühlen,  das- 

*)  Die  Angabe  von  Pierre'  (Jonm.  de  Pharm.  T.  XIII,  p.  157),  dass  Schwe- 
Withyl  durch  Chlor  in  Chloräthyl  verwandelt  werde,  ist  offenbar  unrichtig 
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318  Aethylsulfurete. 

selbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  zerstreutem  Lichte  mit  Chlor  be- 
handelt, so  erhält  man  eine  anfangs  schwärzliche,  zuletzt  dankelgelbe 
Flüssigkeit,  welche  man,  wie  oben  angegeben,  behandelt,  und  woraus 
man  durch  firactionirte  Destillation  zwei  bestimmte  Verbindungen  iso- 
liren  kann. 

Trichloräthjlsulffir,    oder   Monochloracetjlsulfobichlo- 

rid,  C,|«  j  Soder  cljjlJ«. 

Durch  Bectification  des  bei  185o  bis  2000C.  übergehenden  An- 
theils  erhält  man  die  Hauptmasse  zwischen  189<)  bis  192<^C.  Es  iat 
ein  ziemlich  stark  gelb  gefärbtes  Oel. 

Tetrachloräthylsulfür,  oder  vielmehr  Bichloracetylsalfo- 

bichlorid:  Q  ni  j  S  oder  ^4^,  >  lg  *•     Dieses  schon  früher  von 

Begnault  erhaltene  Product  geht  bei  der  Destillation  zwischen  217<> 
und  222^0.  über.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  es,  wenn  man 
lange  Zeit  Chlorgas  in  grossem  Ueberschuss  zu  Schwefeläthjl  leitet 
und  zuletzt  dabei  auf  6O0  bis  8OOC.  erhitzt. 

Es  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  unerträglich  stinkendem  Oemeii, 
1,673  specif.  Gewicht  bei  240C.,  die,  nach  Begnault,  bei  etwal60<>C. 
unter  Zersetzung  siedet 

Hiermit  ist  die  Einwirkung  des  Chlorgases  in  zerstreutem  Lichte 
beendigt,  aber  im  Sonnenlichte  findet  eine  weitere  Einwirkung  statt, 
wobei  Anderthalbfach  -  Chlorkohlenstoff  und  eine  Flüssigkeit  erhalten 
werden,  die  bei  etwa  200<^C.  ohne  Zersetzung  siedet  und  wahrschein- 
lich sogenanntesPerchloräthylsulfür,  C4€l5S,  ist;  doch  wurde  ihre 
Zusammensetzung  nicht  durch  die  Analyse  ermittelt.  Der  niedere  Siede- 
punkt macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung,  wie  die  entspre- 
chende Methylverbindung,  eine  Condensation  auf  4  Vol.  nach  obiger 
Formel  zeigen  wird. 

Verbindungen  des  Aethylsulfurets. 

Das  Aethylsulfuret  lässt  sich  als  Bestandtheil  in  dem  Aethylsulf- 
hydrat  und  den  Mercaptiden  annehmen. 

Es  vereinigt  sich  ferner  mit  einigen  Chlormetallen  zu  kiystallini- 
schen  Verbindungen,  welche  Loir  i)  untersucht  hat* 

Aethylsulfuret-Quecksilberchlorid,  C4H5S.Hg€l.  Beim 
Schütteln  von  wässerigem  Quecksilberchlorid  mit  Aethylsulfuret,  oder 
einer  Lösung  desselben,  scheiden  sich  feine  Krystallnadeln  aus.  I>ie 
Verbindung  lässt  sich  aus  siedendem  Weingeist  umkrystallisiren  und 
ans  der  Lösung  in  Aether  oder  Holzgeist  in  deutlichen  Kiystallen 
darstellen.  Es  sind  monoklinometrische  Prismen  von  77^  12'  und  108^ 
4(V,  mit  einer  zu  den  Prismen  unter  73^  10'  geneigten  Endfläche.  £s 
riecht  sehr  unangenehm,  wird  an  der  Luft  unter  Verlust  von  Schwefel- 
äthyl undurchsichtig,  ist  specifisch  schwerer  ab  Wasser,  schmilzt  bei 
90^  C.  zu  einer  farblosen  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch  erstar- 
renden Flüssigkeit,  und  zersetzt  sich  bei  stärkerer  Hitze  unter  A118- 
stossung  übelriechender  Dämpfe. 

Aethylsulfuret-Platinchlorid,    2  C4H5S  .  PtGlf,    wird 


*)  Annal.  d.  chim.  et  de  phyi.  [8.]  T.  Yx^ra,  p.  441.    Amuü.  d.  Qiem.  u. 
Phenn.  Bd.  LXXXYU,  S.  869.     Joarn.  t  prekt  Qiem.  Bd.  UZ,  S.  496. 
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Shnlicii  wie  die  vorhergehende  Yerbindiing  erhalten,  der  sie  in  den 
Eigenschaften  gleicht ;  sie  schmilzt  bei  108^  C. 

In  den  folgenden  Yerbindongen  lässt  sich  gleichfalls  Schwefeläthjl 
als  Bestandtheil  annehmen. 

Schwefligsanres  Schwefeläthyl ,  schwefeläthylschwef- 
li^  Saure.      Von  L ö w ig  und  Weidmann^)  entdeckt.       Formel : 

Es  entsteht  bei  der  unvollständigen  Oxydation  des  Mercaptans  mit 
Salpetersäure.  Man  erwärmt  überschüssiges  Mercaptan  mit  Salpeter- 
tinre  von  1,23  specif.  G^ewicht,  wobei  eine  ziemlich  heftige  Einwirkung 
Bt&itt&idet.  Das  Mercaptan  färbt  sich  durch  Absorption  von  Stickstoff- 
oxyd bkbroyi,  and  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  schei- 
det äeb  beim  Erwärmen  das  schwefligsaure  Schwefeläthyl  in  gelben 
oügeD  Tropfen  ab.  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  Wasser,  trennt 
das  Gel  von  der  wässerigen  Flüssigkeit ,  erwärmt  es  längere  Zeit  auf 
60*  bis  70^  C,  pm  überschüssiges  Mercaptan  zu  entfernen,  destillirt  es 
ak  if asser  and  trocknet  es  über  Chloroalcium. 

£8  ist  ein  wasserhelles  Oel,  von  1,24  speci£  Gewicht  (H.  Kopp) 
TOD  lange  anhaltendem,  widrig  zwiebelartigem  Geruch.  Es  lässt  sich  mit 
Vf asser  anzersetzt  destilliren,  beim  Erhitzen  für  sich  kocht  es  bei  130<> 
bu  1  iO^  C  scheint  aber  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden*  Es  hinterbleibt 
oamlich  ein  kohliger  Bückstand  und  das  stechend  riechende  Destillat 
nUigt  schon  bei  55<^C.  zu  sieden  an,  und  der  Siedepunkt  steigt  fort- 
während. Angezündet  brennt  es  mit  blauer  Flamme.  Durch  warme 
coneentrirte  Schwefelsäure  wird  es  geschwärzt  (Kopp).  Bei  der  Be- 
handhing  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Aethyldithionsäure  verwandelt: 

C4B5S  .  SOj  -f  NO5  +  »O  =  HO  .  C4H8  .  SjOs  +  NO,. 

Bei  der  Digestion  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Zweifach*  Schwefel- 
äthyl und  Alkohol,  welche  bei  der  Destillation  sich  verflüchtigen,  und  in 
^e  Säure  von  noch  problematischer  Zusammensetzung;  Löwig  und 
VFeid mann  nennen  sie:  Zweifach  -  Schwefeläthyl  -  Schwe- 
felsäure. 

Sie  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  verbunden  mit  Kali, 
für  welche  Verbindung  Löwig  und  Weidmann  die  Formel  2K0. 
€4^82. 2 SO3  -j-  HO  aufstellen,  womit  jedoch  die  Analyse  nicht  ge- 
nau übereinstimmt. 

Zar  Gewinnung  des  Kalisalzes  aus  der  alkalischen  Lösung  sättigt 
man  dieselbe  mit  Kohlensäure,  verdampft  im  Wasserbade  zor  Trockne 
Qod  zieht  den  Bückstand  mit  Alkohol  aus.  Beim  Verdunsten  des  Alko- 
hols im  Wasserbad  hinterbleibt  eine  syrupartige  Masse  mit  einzelnen 
^iTstallen  vermengt,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  Wasser  verliert 
TOd  beim  Erkalten  sich  in  feine  Blätter  und  Nadeln  verwandelt.  Das 
^  14(H>C.  getrocknete  Salz  ist  weiss  und  nach  obiger  Formel  zusam- 
mengesetzt. In  höherer  Temperatur  entweichen  stinkende  schwefelhal- 
^ge  Producte  und  der  Rückstand  verkohlt 

Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
^inen  weissen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  schwarzen 
Niederschlag.  Blei-,  SUber-  und  Kupfersalze  werden  durch  sie  nicht 
gefällt 


*)  Pogg.  Aonml  Bd.  XLIX,  S.  828. 
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Aethylbisulfuret. 

Zweifach- Schwefeläthyl,  Thialöl  (Zeise).  Von  Zeise^) 
entdeckt,  von  Morin  genaaer  untersucht.     Formel:  C4H5S2* 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
auf  Zweifach-Schwefelkalium  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung  (Z  eise). 
Hält  die  Ealilösung  zugleich  Dreifach- Seh wefeikalium,  so  bildet  sich 
auch  etwas  Aethyltrisulfuret ,  während  jedoch  die  grösste  Menge  des 
Dreifach -Schwefelkaliums  auch  Aethylbisulfuret  liefert,  indem  sich  zu- 
gleich Schwefel  abscheidet: 

KP  .  C4H5O  .  2S08  +  KS2  =  C4H5S2  +  2(K0  .  SOa). 

Aetherschwefels.  Kali 

Zur  Darstellung  desselben  destillirt  man  in  einer  tubulirten  Bo- 
torte ein  Gemenge  von  2  Thln.  ätherschwefelsaurepi  Kali,  1  Thl. 
Zweifach-Schwefelkalium  (oder  auch  gewöhnliche  Schwefelleber)  und 
5  Thln.  Wasser,  und  giesst,  wenn  der  Rückstand  anfängt  dick  zu  wer- 
den, neues  Wasser  hinzu,  was  man  wiederholt,  so  lange  noch  Oel" 
tropfen  übergehen.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  über 
Ghlorcalcium  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt, 
wobei  man  zuerst  das  zwischen  150^  und  160<>  C.  Uebergehende  für 
sich  auffängt,  durch  dessen  Bectification  ein  bei  löl^C«  siedendes  Pro- 
duct  gewonnen  wird. 

Löwig  erhielt  dasselbe  durch  Destillation  von  oxalsaurem  Aethyl- 
oxyd  mit  Zweifach -Schwefelkalium,  sowie  durch  Zersetzung  von  schwef- 
ligsaurem Schwefeläthyl  mit  Kali  (s.  d.  S.  319).  Auch  aus  Schwefel- 
äthyl glaubt  Löwig  es  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Ejtlilösung 
erhalten  zu  haben.  Zeise  bemerkte  das  Auftreten  desselben  bei  der 
trockenen  Destillation  von  äthersulfokohlensaurem  Kali. 

Das  Aethylbisulfuret  ist  eine  farblose,  ölartige,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  widrigem  knob- 
lauchartigen Geruch  und  scharfem,  hintennach  süsslichem  Geschmack.. 
Es  besitzt  ein  dem  Wasser  nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht,  unci 
siedet  bei  151^0.  ohne  Zersetzung;  das  specißsche  Gewicht  sein&s 
Dampfes  beträgt  4,27  (Cahours),  wonach  obiger  Formel  2  Voft. 
Dampf  entsprechen. 

Angezündet  verbrennt  es  leicht  mit  blauer  Flamme.  An  der  LuCt 
verändert  es  sich  nicht,  Chlor  zersetzt  es  leicht,  besonders  im  Sonnei^- 
lichte. 

Mit  Brom  bildet  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welch  e 
bei  der  Destillation  Bromwasserstoffsäure  und  eine  gewürzhaft  riechend  e 
Flüssigkeit  liefert 

Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Aethyl- 
dithionsäure,  während  zugleich  etwas  Schwefelsäure  entsteht  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  nicht  in  der  Kälte ;  in  der  Wärme  findet  Zer- 
setzung unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt     Mit  Queck- 


*)  Zeise,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S.  871.  —  Hör  in,  Biblioth^ue  unir. 
1889.  Novemb.  160;  Pogg.  Annal  Bd.  XLVIII,  S.  483.  —  Löirig,  Pogg.  Annal. 
Bd.  XXXVn,  S.  660.  —  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XVTII, 
p.  268;  Annal.  d.  Chem.  u    Pharm.  Bd.  LXI,  S.  98. 
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Silber 0x7 d  bildet  es  langsam  eine  gelbe  Masse;  in  weingeistiger 
Losimg  fällt  es  Qaecksilberchlorid  weiss,  essigsaures  Bleiozyd  gelblich 
weiss« 

Aethyltrisulfuret,  C4H6S8. 

Es  Würde  von  Cahonrs  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von 
itherschwefelsaurem  Kali  und  Fünffach  -  Schwefelkalium  mit  Zwei- 
&eh- Schwefeläthyl  gemengt  erhalten.  Bei  der  Bectification  geht  dieses 
xaerst  über  und  zuletzt  das  Dreifach -Schwefeläthyl  als  eine  gelbliche 
schwere  Flüssigkeit  Gegen  Chlor  und  Salpetersäure  verhält  es  sich 
wie  ^  Bisalfuret 

Ans  einer  Mischung  von  Oxaläther  und  Fünffach  -  Schwefelkalium 
in  Weingeist  fällt  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  weisse ,  schmelzbare, 
808 «diöeckende ,  schwefelhaltige  Substanz  nieder,  die  in  Weingeist 
lösfichist,  vielleicht  Fünffach -Schwefeläthyl,  C4H5S5.     (ÄÄ.)  A.  S. 

Aethyltannaspidsäure,  nach  Luck  ein  bei  Einwirkung  von 
i/^ohol  auf  Tannaspidsäure  entstehendes  Product,  nach  ihm  eine  Yer- 
Wndong  von  Aethyloxyd  und  Tannaspidsäure  (s.  d.  Art). 

Aethyltelluriet,  Telluräthyl,  Tellurwasserstoffäther, 
Teäaruretfethfle,  J^ther  teüurhydrique.    Entdeckt  von  Wöhler^)  (1840). 

Formel:  C4H6Te. 

Das  Telluräthyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Tellurkalium  auf 
etherschwefelsaures  Kali,  KTe  +  KO  .C4»50  .  2S08  =  2(KO.S08) 
+  C4HjTe. 

Wöhler  giebt  zur  Darstellung  desselben  folgende  Vorschrift: 

Man  bereitet  zuerst  Tellurkaliura  durch  Rothglühen  von  1  Thl, 
Teünipolver  mit  der  Kohle  von  10  Thln.  Weinstein  in  einer  mit  einem 
lingen,  rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohr  versehenen  Porzellanretorte, 
ond  unterhält  die  Hitze  so  lange  sich  noch  Kohlenoxyd  entwickelt 
Dm  beim  Erkalten  die  Luft  abzuhalten,  senkt  man  das  Glasrohr  hierauf 
in  einen  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben.  Nach  dem  Er- 
kalten giesst  man  die  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Kalis  in  luft- 
freiem Wasser  (3  bis  4  Thle.  dieses  Salzes  auf  1  Thl.  des  angewendeten 
Tellurs)  in  die  Retorte,  die  man  sogleich  wieder  verschliesst  und  län- 
gere Zeit  auf  40^  bis  50^  C.  erwärmt.  Die  hierbei  sich  bildende  pur- 
purrothe  Lösung  giesst  man  mit  dem  ungelösten  Theil  in  einen  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Kolben,  füllt  die  Retorte  rasch  mit  Kohlensäure 
und  spült  sie  mit  dem  Rest  von  der  Lösung  des  ätherschwefelsauren 
Kali  aus,  welchen  man  zurückbehalten  hat«  Man  erhitzt  nun  die  ver- 
einigten Lösungen  in  dem  Kolben  zum  Kochen  und  leitet  die  Dämpfe 
toch  einen  Kühlapparat,  wobei  neben  dem  Wasser  das  Telluräthyl 
sich  m  schweren  Tropfen  verdichtet.  Bei  fortgesetztem  Kochen  geht 
^p&ter  auch  Zweifach -Telluräthyl  über.  Man  trennt  endlich  die  schwere 
öiardge  Flüssigkeit  von  dem  dftrüber  schwimmenden  Wasser. 

Das  Telluräthyl  ist  eine  tief  gelbrothe,  schwere  Flüssigkeit,  welche 
schon  unter  lOO^C.  siedet  und  gelbe  Dämpfe  entwickelt.     Es  besitzt 


0  Literatur:  Wöbler,  Anoal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  XXXV,  S.  111  und 
«bendas.  Bd.  LXXXIV,  S.  69;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  847.  —  Hal- 
let, AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  228;  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
UV,  S,  185. 
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einen  heftigen,  lange  haftenden,  widrigen  Grerach,  ähnlich  dem  des  Tel- 
lurwasserstoffs.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  Telluräthyl 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  heller,  weisser  hellblau  ge- 
säumter Flamme,  und  verbreitet  dabei  tellurige  Säure  in  dicken  Ne- 
beln. An  der  Luft  überzieht  -es  sich  anfangs  mit  einer  weissen  Haut 
und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  erdige  Masse.  Namentlich  leicht 
oxydirt  es  sich  im  Sonnenlichte,  so  dass  es  selbst  an  der  Luft  zu  rau- 
chen beginnt,  ohne  sich  jedoch  zu  entzünden,  selbst  nicht  in  reinem 
Sauerstoffgas. 

Das  Telluräthyl  hat  die  Eigenschaften  eines  Radicals ,  insofern  es 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  anderen  Elementen 
vereinigt  Das  Oxyd  besitzt,  wie  ein  Metalloxyd,  basische  Eigenschaf- 
ten und  bildet  wahre  Salze.  Man  erhält  diese  Verbindungen ,  indem 
man  zuerst  das  Telluräthyl  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  oxy- 
dirt und  durch  doppelte  Zersetzung  das  salpetersaure  Telluräthyloxyd 
in  die  übrigen  Verbindungen  überführt  Sie  sind  grösstentheils  von 
Wo  hier,  theil  weise  auch  von  Mall  et  untersucht  worden.  ' 

Telluräthylbromür,  (C4H5Te) Br,  ist  ein  blassgelbes,  geruchloses, 
in  Wasser  untersinkendes  Oel,  von  anscheinend  sehr  hohem  Siedepunkt 
Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  zur  Lösung  des 
salpetersauren  Telluräthyloxyds,  oder  auch  aus  Bromwasserstoffsänie 
und  Telluroxychlorür. 

Telluräthylchlorür,  (C4H5Te)€l,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure zur  Lösung  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  als  farb- 
loses schweres  Oel  nieder.  Es  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und 
destillirt  unverändert  bei  hoher  Temperatur.  Durch  Auflösen  desselben 
in  Ammoniak  oder  Kali  wird  es  unter  Verlust  der  Hälfte  des  Chlors 
in  Telluräthyloxy chlor ür  verwandelt  Durch  Silberoxyd  lässt  sich 
demselben  aÜes  Chlor  entziehen,  und  man  erhält  das  dem  Ciüorür  ent- 
sprechende Oxyd  (Mall et). 

Telluräthyljodür,  (C4H5Te)I.  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod- 
wasserstoffsäure zu  Telluräthylchlorür,  Telluräthyloxychlorür,  Telluräthyl- 
oxybromür  oder  zu  salpetersaurem  Telluräthyloxyd.  Es  ist  ein  orange- 
gelbes Pulver,  das  imter  Wasser  bei  50® C.  zu  einer  schweren,  gelb- 
rothen  Flüssigkeit  schmilzt;  beim  Erkalten  eVstarrt  es  wieder  zu  einer 
rothgelben,  krystallinischen  grossblätterigen  nach  einer  Richtung  leicht 
theilbaren  Masse. 

In  heissem  Alkohol  ist  es  mit  gelbrother  Farbe  löslich,  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  in  langen  dünnen,  orangegelben  Prismen.  Auch  in 
Wasser  ist  es  etwas  löslich.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  braun  gewordene  Jodwasserstoffsäure  an,  so  erhält  man 
einen  blutrothen  Niederschlag,  der  nach  dem  Schmelzen  schwarzroth 
erscheint 

Telluräthyloxybromär,(C4H5Te)0-f(C4H5Te)Br,  wird  durch 
Auflösen  von  Telluräthylbromür  in  Ammoniak  in  Lösung,  und  durch 
Verdunsten  derselben  in  Krystallen  erhalten,  welche  mit  denen  des 
Telluräthyloxychlorürs  in  Krystallform  und  anderen  Eigenschaften  über- 
einstimmen.    Li  der  Mutterlauge  bleibt  Bromammonium  gelöst 

Telluräthyloxychlorür,  (C4H5Te)0  +  (C4H5Te)€l.  Man  löst 
Telluräthylchlorür  in  Ammoniak  auf,  wobei  sich  Wärme  entwickelt, 
doch  unterstützt  man  die  völlige  Auflösung  noch  durch  Erwärmen  von 
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aussen  und  verdonstet  zur  Erjstallisation.  Das  Oxychlorür  kiystallisirt 
beim  Yerdnnsten  zuerst  heraus,  in  der  Mutterlauge  bleibt  Salmiak. 

Hallet  erhielt  dieselbe  Verbindung  beim  Kochen  von  Telluräthyl- 
oxyd mit  Salmiak,  wobei  Ammoniak  entweicht 

Es  bildet  farblose,    glänzende,    sechsseitige  Prismen  mit  vielen 

Flaehen  an  den  Enden;  kaltes  Wasser  benetzt  es  nur  schwer,  und  löst 

wenig  davon  auf ;  in  warmem  Weingeist  löst  es  sich  leicht  und  scheidet 

sich  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallen  ab.     In  ammoniakhaltigem 

Wasser  ist  es  leicht  löslicL    Es  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 

und  heftigem  Kochen,  entwickelt  stinkendes  Gas,  rothgelbe  Tropfen  von 

TfüluBthyl  and    hinterlässt  metallisches   Tellur.  —  Aus   der   Lösung 

desselben  wird  durch  Salzsäure  Telluräthylchlorür  ge&llt  Schwefelsäure 

scheidet  Telluräthylchlorür  ab,  und  die  Lösung  enthält  schwefelsaures 

TeÜDralhyloxyd.  —  Schweflige    Säore  fallt  aus  der  Lösung  ein  6e- 

meoge  von  Telluräthylchlorür  und  Tellnräthyl  als  schwere,  dunkelgelbe 

Flöä^keit.   —   Fluorwasserstoffsäure   ftillt   in  gleicher  Weise  Tellur- 

i%Ichlorär,  während  eiqe  fluorhaltige  Verbindung  gelöst  bleibt,  aus 

wdeher    Salzsäure,   Telluräthylchlorür  fallt.  —  Cyanwasserstoffsänre 

wirkt  nicht  verändernd  ein. 

Telluräthyloxyd.  Durch  Behandlung  des  Telluräthylchlorürs 
mit  frisch  gefülltem  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  man  unter  Wärme- 
entwickelung Chlorsilber  und  eine  Lösung  von  Telluräthyloxyd,  welche 
beim  Verdunsten  das  Oxyd  als  farblose  krystallinische  Masse  hinterlässt. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  (auf  Curcuma)  alkalisch,  giebt  mit  Platin- 
ehlorid  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag. 
Salz&nre  fallt  aus  der  Lösung  Telluräthylchlorür.  MitFlnsssäure  giebt 
es  eine  krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Dasselbe  Oxyd 
seh^t  auch  durch  unmittelbare  Oxydation  des  Telluräthyls  gebildet 
za  werden,  namenUich  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösimg  desselben 
»n  der  Luft  (Mallet). 

Durch  Zersetzung  des  Telluräthyloxychlorürs  mit  Siiberoxyd  erhält 
man  Chlorsilber  und  eine  Lösung  von  Telluräthyloxyd,  die  sich  nicht 
filiriren  l^st  Bei  der  Fällung  des  schwefelsauren  Telluräthyloxyds 
mit  Barythydrat  in  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  schwefelsaurer 
Baryt  ab,  und  die  von  überschüssigem  Baryt  durch  Kohlensäure  befreite 
Losung  riecht  beim  Abdampfen  stets  nach  Telluräthyl  und  entwickelt, 
wenn  sie  sympdick  geworden  ist,  unter  Aufschäumen  ein  Gas  (Kohlen- 
saure). Es  bilden  sich  hierauf  in  derselben  allmälig  Krystiüle;  die 
Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch,  giebt  mit  Salpetersäure  £jry- 
stalle,  mit  Salzsäure  aber  flüssiges  Telluräthylchlorür.  In  concentrirter 
Ealilange  ist  es  unlöslich  (Wöhler). 

Es  scheint  hiemach,  dass  das  Telluräthyloxyd  nur  unter  gewissen 
Umständen  und  schwierig  krystallisirt,  sich  leicht  zersetzt  und  mit  Kohlen- 
^^6  ein  lösliches  Salz  bildet,  welches  beim  Abdampfen  die  Kohlen- 
säure bei  gewisser  Concentration  verliert. 

Oxalsaures  Telluräthyloxyd,  (C4H5Te)O.HO+(C4H6Te)0. 
Cj03,  wird  durch  Digeriren  von  Telluräthyloxychlorür  mit  Wasser 
und  überschüssigem  oxalsauren  Silberoxyd  erhalten.  Aus  der  filtrirten 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  Gruppen  von  kurzen  klaren  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Beim  Er- 
kitzen  schmilzt  es,  kocht  unter  Entwickelnng  von  Telluräthyl  und  bildet 
ein  krystallinisches  Sublimat,  während  metallisches  Tellur  hinterbleib^ 
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Salpetersaares  Telluräthyloxjd.  Zur  Darstellung  dieses 
Salzes,  welches  zur  Bereitung  des  Chlorürs  und  der  übrigen  Verbin- 
dungen dient,  löst  man  Telluräthyl  in  einem  langhalsigen  Kolben  in 
massig  starker  Salpetersäure,  was  bei  gelindem  Erwärmen  unter  starker 
Wärmeentwickelung  in  wenigen  Augenblicken  stattfindet,  indem  Stick- 
stoffoxydgas entweicht.  Bei  unzureichender  Säure  erhält  man  eine  gelbe 
Lösung  (welche  etwas  unverändertes  Telluräthyl  enthält),  durch  Zusatz 
weniger  Tropfen  Salpetersäure  wird  sie  farblos.  Ist  Zweifach -Tellur- 
äthyl  beigemengt,  so  widersteht  dieses  länger  der  Einwirkimg.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  hinterbleibt  das  salpetersaure 
Telluräthyloxyd  als  eine  farblose  krystallinische  Masse,  die  beim  Er- 
hitzen für  sich  wie  Schiesspulver  abbrennt  In  Wasser  ist  sie  leicht 
löslich.  Salzsäure  trübt  diese  Lösung  zuerst  milchig,  worauf  Oeltropfen 
von  Telluräthylchlorör  sich  abscheiden. 

Schwefelsaures  Telluräthyloxyd,  (C4H5Te)0  .  H  0. 
(C4H5Te)  O .  S  Os.  Es  wird  dargestellt  durch  Zersetzung  des  Telluräthyl- 
oxychlorürs  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung,  wobei 
man  vom  niederfallenden  Chlorsilber  abfiltrirt  und  eindampft.  Es  l^Udet 
Gruppen  von  kleinen,  kurzen,  farblosen  Prismen«  £s  reagirt  ssaer. 
In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  schweflige  Säure  scheidet  aus  der  Lo- 
sung ölförmiges  Telluräthyl. 

Dasselbe  Salz  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  von  Telloraibyl 
mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  darstellen. 

Telluräthyloxyjodür,(C4flßTe)0-|-(C4fl5Te)I,  wird  nach  dorn 

Auflösen  von  Telluräthy^jodür  in  Ammoniak  bei  freiwilliger  Verdunstung 
in  Erystallen  erhalten.  Es  bildet  Massgelbe  durchsichtige  Prismen, 
die  mit  den  entsprechenden  Brom-  und  Chlorverbindungen  isomorph  sind, 
in  der  Luft,  wenn  sie  Säuredämpfe  enthält,  werden  sie  orangegelb.  In 
Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Ammoniak. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Salzsäure  ein  Gemenge 
von  Telluräthylchlorür  und  Telluräthyljodür  als  rothgelbe  schwere 
Flüssigkeit  gefällt.  Schwefelsäure  fällt  Telluräthyljodür;  aus  dem 
Filtrat  fallt  Salzsäure  farbloses  Telluräthylchlorür. 

Telluräthylsulfür.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  Lösung 
des  salpetersauren  Telluräthyloxyds  einen  orangegelben  Niederschlag, 
der  beim  Erhitzen  zu  schwarzen  Tropfen  schmilzt.  Dies  ist  wahr- 
scheinlich die  Schwefelverbindung  des  Telluräthyls. 

Aethylbitelluriet  (Zweifach -Telluräthyl)  wurde  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  Tellurkalium,  ätherschwefelsaurem  Eali  und 
Wasser,  welches  mit  Tellurwasserstoff  erst  gesättigt  wurde,  erhalten, 
statt  des  erwarteten  Tellurmercaptans.  Zu  Anfang  der  Destillation 
erhält  man  Einfach-Telluräthyl,  später  aber  eine  intensiv  rothe,  schwere 
Flüssigkeit  von  höchst  unangenehmem  Geruch,  deren  Tellurgehalt  von 
Hallet  nahe  der  Formel  C4H5Te2  entsprechend  gefunden  wurde.  Man 
kann  dieselbe  als  die  Tellurverbindung  des  Badicals  Telluräthyl,  ab 
Telluräthyltelluriet  betrachten.  A.  S. 

Aethylunterschwefelsäure  syn.  Aethyldithion- 
säure. 

Aethylurethan  syn^  Carbaminsaures  Aethyl- 
oxyd 
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Aethylwasserstoff,  Hydrure  dithyU^  von  Frankland  i) 
entdeckt 

Formel:   C4He  =  ^^^'j 

Der  Aethylwasserstoff  entsteht  hei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls 
durch  Zink,  bei  Gegenwart  von  Wasser  (oder  auch  Alkohol) : 

C4Hj^I  +  2Zn  +  HO  =  (C4H5)Ä    +    ZnO.Znl, 

AethyljodöT  Aethylwasserstoff      Zinkoxyjodür 

vsfnit  auch  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  indem  hierbei  ein  Theil  des 
fr«twerdenden  Aethyls  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  zer- 
fiDt  Dieselbe  Zersetzung  tritt  ein ,  wenn  Jodäthyl  durch  die  Einwir- 
kung des  directen  Sonnenlichts  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  sich 
zer^t  In  den  letzteren  Fällen  erhält  man  daher  den  Aethylwasser- 
stof  mit  Aethyl  und  ölbildendem  Gas  gemengt: 

^0^    =    (C4H6)H    +     C4H4; 

Aethyl     Aethylwasserstoff   Oelbild.  Gas 

In  reinem  Zustande  erhält  man  das  Gas  femer  beim  Zusammen- 
kommen von  Zinkäthyl  und  Wasser: 

C4H6Zn  +  HO  =  (C4Ä5)H  +  ZnO. 

Zinkäthyl 

Dasselbe  Gas  bildet  sich,  wenn  wasserhaltiges  Cyanäthyl  mit  me- 
tallischem Kalium  zusammengebracht  wird: 

C4H5JC2N  +  HO  +  2K  =  (C4H5)H  4-  KC3 N  +  KO. 

Cyanäthyl  Aethylwasserstoff 

Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  Jodäthyl,  Wasser  und  Zink  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  oder  zugeschmolzenen  Röhre  auf  löO^^G. 
Man  bringt  gleiche  Volumina  Jodäthyl  und  Wasser  mit  fein  granulirtem 
Zink  in  eine  starke  Glasröhre,  die  man,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethyls  (s.  d.  Art)  beschrieben  ist,  luftleer  pumpt  und  mit  dem  Löth- 
rohr  ZQSchmilzt.  Die  Einwirkung  findet  beim  Erhitzen  auf  löO^C.  (im 
Oelbade)  weit  rascher  statt,  als  bei  dem  trockenen  Jodäthyl ;  die  Flüs- 
sigkeit verdickt  sich  und  gesteht  bald  zu  einer  amorphen,  weissen 
Masse  von  basischem  Jodzink.  Nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  lässt 
man  die  Bohre  erkalten  und  öffnet  sie  unter  Wasser,  wobei  das  Aethyl- 
wasserstoffgas  mit  bedeutender  Heftigkeit  ausströmt.  Das  Gas  besitzt 
uifangs  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  der  aber  nach  Behand- 
hmg  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  völlig  verschwindet. 

Der  Aethylwasserstoff  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  G«s,  wel- 
ches lieh  weder  durch  Erkalten  auf  —  18<>  C,  noch  auch  durch  einen 
^ck  von  20  Atmosphären  bei  3^^  C.  flüssig  machen  lässt.  Es  ist  in 
Nasser  fast  unlöslich;  Alkohol  löst  [bei  9^  C.  1,22  Vol.  desselben. 
Sein  specifl  Grewicht  wurde  1,075  gefunden.  Es  verbrennt  mit  schwach 
blänlicher,  nicht  leuchtender  Flamme. 

Das  Aethylwasserstoffgas  ist  mit  dem  Methylgas  isomer;  es  be- 


0  Literatur:  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.JlBd.  TiTXT,  S.  208. 
^rankUnd  nod  Kolbe,  ebendas.  Bd.  LXV,  S.  269,  Kolbe,  ebendas.  Bd.  LXIX, 
8.  479. 
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sitzt  ein  gleiches  specif.  Gewicht  wie  dieses,  und  stimmt  überhaupt  in 
den  meisten  Eigenschaften  so  nahe  damtt  über  ein,  dass  beide  Gase  anfangs 
mit  einander  verwechselt  wurden.  Beide  werden  weder  von  rauchen- 
der Schwefelsäure,  noch  von  Antimonsuperchlorid  absorbirt  und  zeigen 
gegen  Wasser  und  Alkohol  ähnliche  Löslichkeits Verhältnisse. 

Vermischt  man  1  Vol.  Aethyl wasserstoffgas  mit  2  Vol.  Chlor  im 
Dunkeln  und  setzt  hierauf  die  Mischung  dem  Lichte  aus,  so  erfolgt 
eine  bedeutende  Volumverminderung,  indem  das  zurückbleibende  Gas 
nicht  mehr  als  ^/s  des  ursprünglichen  Volums  einnimmt.  Es  besteht 
nur  aus  Chlorwasserstoffgas.  Zugleich  scheidet  sich  eine  in  Wasser 
unlösliche  ölartige  Flüssigkeit  auf  den  Wänden  der  Röhre  ab ,  welche 
nach  der  Formel  C4  H4  Gl^  zusammengesetzt  sein  muss.  Es  ist  nicht 
bestimmt,  ob  dieses  Gel  mit  dem  einfach  gechlorten  Aethylchlorür 
Ott) 
^  C.U  ^^1  ^^®^  ™^^  ^®™  ^®^  ^®^  ölbildenden  Gases  übereinstimmt. 

Methyl  gas  und  Chlorgas  wirken  zwar  auch  auf  einander  ein, 
aber  ohne  dass  eine  Volumveränderung  stattfindet.  Wird  Aethylwas- 
serstoffgas  dagegen,  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlorgas  gemischt, 
dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt,  so  entsteht  ohne  Volumverändenoig 
Chlorwasserstoff  und  ein  anderes  chlorhaltiges  Gas,  C4H5GI,  welches 
dem  Aethylchlorür  isomer  ist,  aber  wohl  am  richtigsten  als  Chlorathjl* 
Wasserstoff  betrachtet  wird : 

(CJBft)»   +   2€l   =   (C4H4^1]iH  +  HGl. 

Aethylwasserstoff  Chloräthylwasserstoff 

Dieses  Gras  verdichtet  sich  selbst  bei —  18<>C.  noch  nicht;  es  wird 
von  Alkohol  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen,  wodurch  es  von  dem 
isomeren  Aethylchlorür  (C4H5G1)  ganz  verschieden  ist.  Wasser  absor- 
birt dagegen  2  Volumina  des  Gases,  also  doppelt  so  viel  als  von  Aethyl- 
chlorür. Beide  Körper  gleichen  sich  übrigens  im  Geruch,  und  sie  ver- 
brennen mit  smaragdgrüner  Flamme.  Ueberschüssiges  Chlorgas  ver- 
wandelt das  Gas  im  Sonnenlicht  in  einen  festen  krystallinischen  Kör- 
per, ohne  Zweifel  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  C4  Gle«         -4.  Ä 

Aetzammoniak  s.  Ammoniak. 

Aetzbarkeit  nennt  map  die  Fähigkeit  oder  Eigenschaft  ge- 
wisser Substanzen,  das  Gewebe  organischer  Materien  zu  zerstören  oder 
zu  verändern.  Früher  glaubte  man,  dass  das  Feuer  in  Körpern  ver- 
dichtet werden  könne,  und  schrieb  diesem  Umstände  z.  B.  das  Aetzend- 
werden  des  Kalksteins  beim  Brennen  zu,  bis  Black  zeigte,  dass  die 
Aetzkraft  allein  von  der  Entfernung  der  Kohlensäure  abhängig  ist. 
Man  bedient  sich  des  Ausdrucks  Aetzkalk,  Aetzkali,  Aetzbaryt  im  Ge- 
gensatz zu  kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurem  Kali  (mildem  Kali), 
kohlensaurem  Baryt.  Fe. 

Aetzbaryt,  Aetzkali,  Aetzkalk  u.  s.  w.  siehe  die  Ba- 
sen: Baryt,  Kali,  Kalk  u.  s.  w. 

Aetzen  s.  Aetzflüssigkeiten. 

Aetzsublimat  s.  Quecksilberchlorid. 

A  etzflüssigkeit en.    Um  in  Kupfer,  Stahl,  Kalkstein,  Perlen- 
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mntter  und  dergl.  vertiefte  ZeichnnDgen  hervorzabringen,  die,  wie  auf 
Kupfer-  und  Stahlplatten,  häufig  zum  Druck  verwandt  werden  sollen, 
oder  wie  auf  Perlenmutter  und  ähnlichen  nur  als  Verzierungen  dienen, 
wendet  man  verschiedene  Flüssigkeiten,  meist  Säuren  an,  mit  denen 
man  die  zn  ätzenden  Flächen  bedeckt,  nachdem  diejenigen  Stellen, 
welche  nnangegriffen  bleiben  sollen,  mit  Aetzgrund  (s.  d.)  bedeckt 
worden  sind.  Die  Natur  der  anzuwendenden  Aetzmittel  bestimmt  sich 
zum  Theil  durch  die  Natur  der  zu  ätzenden  Flächen.  Als  allgemeine 
Segel  ist  nur  anzugeben,  dass  die  zu  ätzenden  Stellen  vollkommen  rein 
vnd  frei  von  Fett  und  solchen  Stoffen  sein  müssen ,  die  das  Benetzen 
und  Einwirken  der  Aetzflüssigkeiten  verhindern. 

Für  Kupfer  wendet  man  bis  jetzt  meist  Salpetersäure  von  32^  B. 
(1,28  spedf.  Gew.)  an.  Man  verdünnt  diese  gewöhnlich  mit  circa  ^/^  Was- 
ser, waa  jedoch  je  nach  der  LuiUemperatur  und  der  Art  der  Zeichnung 
abgeändert  werden  muss,  indem  die  Säure  bei  höherer  Temperatur,  und 
wem  viele  Striche  dicht  bei  einander  liegen,  heftiger  einwirkt.  Die  Säure 
wird  etwa  einen  halben  Zoll  hoch  auf  die  mit  dem  Wachsrande  umge- 
bene Platte  gegossen  und  durch  vorsichtiges  Hinundherfahren  mit 
einem  Pinsel  die  Anhäufung  von  Gasblasen  und  von  basischem  Salz 
an  einzelnen  Stellen  zu  verhindern  gesucht.  In  etwa  einer  Viertel- 
stunde pflegen  die  feinsten  Tinten  tief  genug  geätzt  zu  sein.  Man 
spült  die  Platte  mit  reinem  Wasser  ab,  lässt  sie  bei  raschem  Luft- 
wechsel trocknen,  deckt  die  zartesten  genügend  geätzten  Stellen  mit 
Deckfimiss,  und  wiederholt  die  Operation  für  die  übrigen,  indem  man 
in  der  Kegel  immer  stärkere  Säure  benutzt  Je  nach  der  Art  der 
Zeichnung  kann  dies  jedoch  zuletzt  leicht  schlechte  Resultate  mit  sich 
führen.  Wenn  nämlich  bei  Anwendung  starker  Säure  eine  lebhafte 
Gaaentwickelung  stattfindet  und  die  Striche  bereits  eine  gewisse  Tiefe 
erlangt  haben,  so  veranlasst  die  theilweise  Ausfüllung  der  Striche 
dnrch  Graablasen  leicht  ein  Unter  fr  essen  der  Striche,  d.  h.  die  Säure 
lost  unter  der  Kupferoberfläche  einen  breiteren  Strich  auf,  vertieft  da- 
gegen die  Striche  nur  wenig,  indem  die  gebildeten  Gasblasen  auf  dem 
Boden  der  Striche  anhaften  und  den  Zutritt  der  Säure  hindern,  ver- 
möge ihrer  kugelförmigen  Gestalt  aber  die  an  den  senkrechten  Wän- 
den der  vertieften  Striche  stehende  Säure  nicht  verdrängen  und  die 
Wirkung  des  Aetzwassers  an  dieser  Stelle  nicht  hemmen.  Die  Bänder 
der  Striche  werden  dadurch  hohl  gelegt  und  können  den  Druck  in  der 
Presse  nicht  mehr  vertragen.  Die  Entwickelung  der  Menge  von  Stick- 
oxydgas ist  für  das  Athmen  lästig  und  schädlich  für  alle  metallenen 
Geräthschaften,  die  sich  im  Zimmer  befinden.  Weit  nachtheiliger  als 
die  Blasenbildung  ist  jedoch  noch  die  Steigerung  der  Heftigkeit,  mit 
^  die  Säure  einwirkt,  je  länger  die  Operation  dauert,  was  theils  der 
^ImUigen  Erwärmung  durch  die  bei  der  Oxydation  entwickelte 
Wärme  zuzuschreiben  ist,  aber  noch  mehr  von  der  Sättigung  der  Flüs« 
ngkeit  mit  salpetriger  Säure  abhängt.  Letzterem  hat  man  durch  Zu- 
satz kleiner  Mengen  von  ätherischen  Oelen,  Kreosot  u.  s.  w..  Auf- 
streuen von  Schnupftaback  und  dergl.  entgegengewirkt,  am  besten  be- 
dient man  sich  concentrirter  Lösungen  von  Harnstoff. 

Schon  lange  hat  man,  um  den  genannten  Uebelständen  zu  begeg- 
nen, zur  Vollendung  der  Aetzung  eine  Flüssigkeit  von  folgender  Zu- 
sanunensetzung  vorgeschlagen:  4  Loth  krystallisirter  Grünspan,  4Loth 
Salmiak,  4  Loth  Kochsalz  und   1  Loth  Alaun' werden  gepulvert  mit 
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8  Loth  starkem  Essig  übergössen,  16  Loth  Wasser  mgesetet,  ziun  Ko- 
chen erhitzt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  Erst  in  neuerer  Zeit  haben 
Schwarz  und  ß  5 hm e^)  eine  Aetzflüssigkeit  für  Kupfer  empfohlen, 
die  dasselbe  löst,  ohne  Gas  zu  entwickeln,  daher  auch  keine  Neigung  zum 
ünterfressen  zeigt  und  sehr  tief  zu  ätzen  gestattet,  so  dass  man  damit 
Platten  herstellen  kann,  die  bei  vorsichtiger  Behandlung  sich  auf  der 
Buchdruckerpresse  drucken  lassen,  wo  also  nur  die  Striche  erhaben 
stehen  bleiben,  der  Grund  aber  weggeätzt  worden  ist 

Ihre  Vorschrift  lautet:  10  Theile  rauchende  Salzsäure  (von  40 
Proc.  trockenem  Säuregehalt)  werden  mit  70  Thln.  Wasser  verdünnt, 
eine  siedende  Lösung  von  2  Thln.  chlorsaurem  Kali  in  20  Thln.  Was- 
ser zugesetzt  und  dies  Gemisch  je  nach  Bedürfniss,  besonders  beim 
Aetzen  der  feinen  Tinten  mit  100  bis  200  Thln.  Wasser  verdünnt. 
Der  Chlorgeruch,  selbst  wenn  die  Lösung  viel  weniger  verdünnt  wurde, 
was  meistens  zweckmässig  erscheinen  wird,  ist  sehr  gering  und  nicht 
lästig. 

Viele  Künstler  scheinen  sich  nur  schwer  mit  dieser  Aetzflüssigkeit 
zu  befreunden,  was  vorzüglich  darin  seinen  Grund  hat,  dass  dieselben 
gewohnt  sind,  bei  der  Aetzung  mit  Salpetersäure  einen  Schloas  auf 
das  Fortschreiten  der  Operation  aus  der  Grösse  und  Häufigkeit  der 
Grasblasen  zu  ziehen,  ein  Maassstab,  der  bei  Schwarz  und  Böhmens 
Flüssigkeit  allerdings  fehlt.  Bei  genügender  Uebung  wird  man  jedoch 
gewiss  seltener  hiermit  Platten  verätzen,  als  mit  Salpetersäure. 

Auch  die  galvanische  Batterie  hat  man  in  neuerer  Zeit  häufig  be- 
nutzt, um  Kupferplatten  zu  ätzen,  wie  im  Art.  Galvanoplastik  (s. 
erste  Aufl.  Bd.  lU,  S.  323)  beschrieben. 

Für  Stahl  hat  man  sehr  verschiedene  Aetzflüssigkeiten  vorge- 
schlagen, stark  verdünnte  Salpetersäure,  Holzessig  mit  Salpetersäure 
versetzt,  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Quecksilberchlorid,  Zinn- 
chlorid, salpetersaures  Wismuthoxyd,  Silberoxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  w. 
Bei  Anwendung  dieser  Lösungen  wird  die  Entwickelung  von  Gas- 
blasen vermieden,  aber  das  sich  niederschlagende  Kupfer  wirkt  sehr 
nachtheilig.  Turrell  ^)  empfiehlt  4  Maass  Holzessig,  1  Maass  star- 
ken Weingeist,  1  Maass  starke  Salpetersäure;  diese  Mischung  setzt 
kein  Eisenoxyd  in  die  Striche  ab  und  ätzt  in  einer  Minute  schwache, 
in  10  bis  15  Minuten  die  stärksten  Töne.  Man  spült  mit  verdünntem 
Weingebt  die  Platten  ab.  Deleschamps^)  hat  unter  dem  Namen 
Glyphog^ne  ein  Gemisch  empfohlen,  welches  nach  Eisner*)  dorch 
1  Thl.  salpetersaures  Silberoxyd,  8  Thle.  Salpetersäure  von  1,22  specif. 
Gewicht,  30  Thle.  Weingeist  von  SO«  Tr.  und  60  Thle.  Wasser  er- 
setzt wird. 

um  auf  poHrtem  Stahl,  Säbel-  oder  Messerklingen  z.  B.  durch 
matte  Stellen  Verzierungen  zu  erzeugen,  pflegt  man  dieselben  durch 
Abreiben  mit  Wiener  Kalk  und  Weingeist  sorgfältig  von  Fett  zu  be- 
freien, sodann  die  blank  zu  erhaltenden  Stellen  mit  einer  Lösung  von 
Asphalt  oder  Aetzgrund  in  Terpentinöl  zu  überziehen  und  nach  dem 
Trocknen  desselben  den  Gegenstand  so  lange  über  eine  Schale,  in  der 
man  eben  Kochsalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  hat,  zu 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phftrm.  Bd.  LXVI,  S.  61.  —  *)  Dingler^s  ^lyi. 
Jonni.  Bd.  LU,  8.  819.  —  •)  Ebend.  Bd.  LVI,  8.  85  u.  Bd.  UOV,  8.  895.  — 
Ebeod.  Bd.  LXVII,  S.  448. 
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halten  oder  hin-  und  herzuführen,  bis  die  Politur  verschwunden  ist 
Noch  gewöhnlicher  ist  zu  diesem  Zweck  das  Bestreichen  mit  verdünn- 
ter Lösung  von  Antimonbntter. 

Schwarz  und  Böhme  empfehlen,  2  Thle.  Jod  und  5  Thle»  Jod- 
kalinm  in  40  Thln.  Wasser  zu  lösen  und  mit  dieser  für  sehr  feine 
Aetnmgen  noch  zu  verdünnenden  Flüssigkeit  zu  ätzen. 

Zink  lässt  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  der  Jod- 
löfung  recht  leicht  ätzen.    Leider  ist  aber  das  Zink  selten  rein  und  es 
wird  dann  an  einzelnen  Stellen  mehr  als  an  anderen  angegriffen.   Man 
\iai  verdünnte  Phosphorsäure  als  besonders   geeignet  zum  Aetzen  in 
Zmk  empfohlen ;  es  ist  aber  nicht  einzusehen,  worin  der  Vorzug  beste- 
hen BOlL 

Glas- Aet Zungen  macht  man  mit  Flusssäure,  welche  man  entwe- 
der in  Gasform  oder  in  wässeriger  Lösung  anwendet.  Ersteres  ist  vorzu- 
ziehen, wenn  es  sich  wie  bei  der  Aetzung  der  Theilungen  auf  Röhren 
and  <fei^.  darum  handelt,  die  Striche  recht  matt 'erscheinen  zu  lassen, 
wimhirch  sie  besser  sichtbar  werden,  und  auch  das  Einreiben  von  Zinno- 
ber oder  ähnlichen  feinen  Pulvern,  die  sie  noch  sichtbarer  machen,  bes- 
ser gestatten  als  mit  flüssiger  Säure  geätzte  Striche.  Aber  sie  fallen 
nnher  und  nicht  so  gleichmässig  aus.  Man  überzieht  die  ganze  Röhre 
mit  Wachs,  reisst  mit  einer  Nadel,  welche  keine  zu  scharfe  Spitze  hat 
(eme  sogenannte  feine  Stopfnadel  eignet  sich  sehr  gut  dazu),  die  Striche 
ein,  schlitzt  ein  etwa  zölliges  Bleirohr  von  geeigneter  Länge  auf,  biegt 
es  auseinander  und  an  den  Enden  in  die  Höhe,  so  dass  es  einen  halb- 
ejlindrischen  Trog  bildet,  füllt  diesen  halb  mit  gepulvertem  Fluss- 
spalh  und  rührt  diesen  mit  soviel  englicher  Schwefelsäure  an,  dass  ein 
dünner  Brei  entsteht.  Man  stellt  das  Bleirohr  so  auf,  dass  man  es 
durch  eme  Spiritnslampe,  welche  man  darunter  hin-  und  herführt,  et- 
was erwärmen  kann.  3  bis  4  Zoll  höher  hängt  man  das  zu  ätzende 
Glasrohr,  welches  man  durch  Korke  verschlossen  hat,  parallel  auf  und 
darüber  ein  Dach  von  starkem  Papier,  welches  bis  zu  dem  Bleirohr 
herabreicht  und  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  nach  dem  Glasrohr  zu 
steigen  zwingt.  Der  ganze  Apparat  muss  unter  einem  gut  ziehenden 
Schornstein  stehen.  Hat  man  viele  Röhren  oder  Platten  zu'  ätzen,  so 
kann  man  sie  auch  unter  Beobachtung  der  nöthigen  Zwischenräume  in 
einem  verschliessbaren  Kästchen  von  Holz  aufhängen,  und  durch  ein 
Bleirohr  die  aus  einer  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure  gefüllten  und 
orwmnten  Bleiretorte  sich  entwickelnden  Dämpfe  einleiten,  oder  in 
dm  Boden  des  Kastens  eine  die  Mischung  enthaltende  Bleischale  ein- 
hängen. Man  wird  aber  weniger  gleichmässige  Aetznngen  als  auf  die 
»»TBt  beschriebene  Weise  erhalten. 

Die  geätzten  Striche  erscheinen  nicht  matt,  sondern  glänzend, 
weaii  man  in  Wasser  gelöste  Flusssäure  einwirken  lässt,  aber  die 
Aetzong  ist  in  keinem  Material  feiner  und  gleichmässiger  herzustel- 
len; da  hierzu  eine  Säure,  in  der  etwas  Gyps  aufgelöst  ist  und  die 
freie  Schwefelsäure  enthält,  ebenso  anwendbar  ist,  so  braucht  man 
dieselbe  nicht  in  Dampfform  zu  entwickeln  und  von  Wasser  absorbi- 
ren  zu  lassen,  sondern  man  rührt  nur  in  einem  Bleigefäss  fein  ge- 
pulverten Flussspath  mit  Schwefelsäure,  die  man  mit  ihrem  ^/j-  bis 
3fachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  hat,  zu  einem  dünnen  Brei  an, 
^>edeckt  das  G^fäss  mit  einem  gut  sohliessenden  Deckel  aus  Blei, 
der  nach  oben  einen  hohen  Rand  hat,   so  dass^man  kaltes  Wasser 
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darauf  giessen  kann,  und  stellt  das  Gefäss  in  heisses  Wasser,  damil 
sich  die  Mischung  auf  circa  50^0.  erwärme,  weil  sonst  die  Zersetzung 
sehr  unvollständig  bleibt.  Man  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  um  und  erneuert 
das  kalte  Wasser  auf  dem  Deckel,  wenn  es  warm  geworden«  Nach 
einigen  Stunden  stellt  man  das  Gefäss  zur  Seite  und  lässt  den  ge- 
bildeten Gjps  gut  absetzen,  worauf  man  die  klare  Flüssigkeit  leicht 
abgiessen  kann.  Unterdessen  hat  man  die  zu  ätzende  Glasplatte  mit 
Aetzgrund  überzogen,  angeblackt,  radirt  und  mit  einem  Wachsrand  um- 
geben; man  giesst  nun  ^jq  Zoll  hoch  Flusssäure  darauf  und  drückt 
einen  Holzdeckel  auf  den  Wachsrand,  um  die  Verdampfung  der  Säure 
zu  vermindern.  Die  feineren  Töne  deckt  man  und  verfährt  wie  beim 
Aetzen  auf  Kupfer.  Sollen  die  Platten  gedruckt  werden,  so  kann  man 
sie  entweder  in  Guttapercha  abformen  und  darauf  einen  galvanoplasti- 
schen Niederschlag  erzeugen,  der  als  Druckplatte  dient,  oder  man 
übergiesst  eine  starke  abgehobelte  Platte  von  Eisenguss  mit  einem  fei- 
nen Gypsbrei  und  legt  die  Glasplatte  darauf,  indem  man  sie  möglichst 
fest  anreibt.  So  aufgekittet  lässt  sie  sich  unter  der  Eupferdrucker- 
presse  gut  und  ohne  Gefahr  des  Zerdrückens  «abdrucken.  Man  hat 
nur  Sandkörner  im  Papier  sehr  zu  fürchten.  Mit  dem  Namen  Hjalo- 
graphie  bezeichnen  Böttger  und  Bromeis  ^)  ein  ähnliches  von  ihnen 
angewandtes  Verfahren,  dessen  Details  sie  jedoch  geheim  halten. 

Um  matte  Fensterscheiben  und  dergleichen  herzustellen,  kann  man 
einen  Brei  von  Flussspath  mit  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  ihrem 
vierfachen  Gewicht  an  Wasser  verdünnt  wurde,  darauf  giessen,  und 
diesen  an  einem  SO^  bis  40<^C.  warmen  Orte  eintrocknen  lassen;  soll 
die  Aetzung  sehr  fein  sein,  so  verdünnt  man  den  Brei  bis  zu  der  Coa- 
sistenz  einer  Milch.  Man  darf  weder  weniger  Wasser  noch  eine  h5- 
here  Temperatur  anwenden,  weil  sich  sonst  eine  stark  wolkige  ungleich- 
förmige Aetzung  zeigt  Hat  man  vorher  die  Glasplatten  mit  Zeichnun- 
gen in  in  Terpentinöl  gelöstem  Asphalt  oder  Aetzgrund  versehen,  so 
bleiben  diese  glänzend  zurück.  Uebergiesst  man  die  mit  dem  einge- 
trockneten flusssäurehaltigen  Gemenge  bedeckte  Platte  mit  Wasser,  so 
geht  sowohl  dieses  wie  der  Aetzgfund  leicht  ab  ^).  Wenn  diese  Aetzung 
für  die  feinen  matten  Glasplatten  der  Camera  obscura  empfohlen  wird, 
so  ist  dies  ein  zu  grosses  Lob ;  denn  ein  so  vollkommen  gleichartigea 
Matt  wie  durch  sorgfältiges  Schleifen  erreicht  man  damit  nicht,  und 
die  BUder  erscheinen  deshalb  nicht  ganz  gleichförmig  beleuchtet. 

Das  unmittelbare  Aufstreichen  von  einem  Brei  aus  Flussspath  and 
Schwefelsäure  auf  die  radirten  Glasplatten  giebt  nur  sehr  rohe 
Aetzungen. 

Steine,  die  wesentlich  aus  Quarz  bestehen,  Bergkrystall,  Chalce- 
don  n.  s.  w.  werden  auf  ähnliche  Art  mit  Flusssäure  geätzt. 

Kalksteine,  Ealkschiefer  und  dergleichen  ätzt  man  leicht 
durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Essig.  Besonders  häufige  Anwen- 
dung findet  ein  oberflächliches  Aetzen  in  der  Lithographie.  Nachdem  die 
Zeichnung  mit  einer  fetten  Farbe  auf  die  geschlifllene  Fläche  des  litho- 
graphischen Steines  aufgetragen  ist,  und  diese  Stellen  dadurch  vor  der 
Einwirkung  der  Säure  geschützt  sind,  lässt  man  sehr  verdünnte  mit 


>)  Di  D  gl  er' 8  polyt.  Journ.  Bd.  XOII,  8.  287;  Bd.  XCIII,  8.  288;  Bd.  XCVI, 
8.  82.  —  «)  BairiBches  Kunst-  n.  G«werbebl.  1866,  8.  184.  —  Dingler's  polyt, 
Journ.  Bd.  CXLI,  8.  288. 
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etwas  Gammi  versetzte  Säure  darüber  fliessen.  Die  angeätzten  Stel- 
len des  Steines  werden  dadurch  um  so  geeigneter  zam  Anfeuchten,  wo- 
durch sie  beim  Einschwärzen  der  Zeichnung  zum  Druck  frei  von  Farbe 
bleiben. 

Perlenmntter  lässt  sich  mit  Salpetersäure  recht  gut  ätzen. 
Wenn  man  sehr  dünne  Blätter  von  Perlenroutter  herstellt,  diese  mit 
Aetzgrand  überzieht  und  Striche  einradirt,  so  frifst  mit  2  Thln.  Was- 
ser verdOnntes  Scheidewasser  noch  stark  an,  und  man  kann  nach  dem 
Abwaschen  mit  einem  Messer,  den  Strichen  folgend,  die  vorgezeichne- 
ten und  eingeätzten  Formen  ausschneiden.  Auf  diese  Weise  pflegt 
man  die  Perlenmutterblättchen ,  welche  auf  gefimissten  Blech-  und 
Papiermache-Gegenständen  benutzt  werden,  herzustellen. 

Knochen  und  Elfenbein  lassen  sich  mit  concentrirter  Salz- 
säure, jedoch  der  Structur  der  Masse  halber  nur  ziemlich  roh  ätzen. 
Soüen  die  Striche  schwarz  oder  rothbraun  erscheinen,  so  nimmt  man 
saure  Lösungen  von  Silber  oder  Gold.  Nachdem  die  Striche  genügend 
tief  geätzt,  setzt  man  die  Gegenstände  eine  Stunde  lang  der  Sonne 
aas  nnd  entfernt  dann  den  Aetzgrund  durch  Terpentinöl. 

In  Bernstein  kann  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ätzen. 

V. 
Aetzgrund.  Wenn  man  auf  Metallen  oder  anderen  geeigner 
ten  Körpern  durch  stellenweise  Einwirkung  von  passenden  Aetz- 
flüssigkeiten  Zeichnungen  hervorbringen  will,  müssen  die  Ober- 
flachen mit  einer  unangreifbaren  Decke,  dem  Aetzgrund,  tiberzogen 
und  dieser  an  den  zu  ätzenden  Stellen  weggenommen  werden.  Ein 
guter  Aetzgrund  darf  weder  spröde  sein,  weil  sonst  kleine  Stückchen 
sich  von  der  bedeckten  Platte  lösen,  wo  es  nicht  beabsichtigt  war,  die- 
selbe blosszulegen ,  besonders  an  Ejreuzungsstellen  von  einradirten  Li- 
nien, er  darf  aber  auch  nicht  zähe  sein,  weil  er  sich  sonst  durch  die 
Nadel  verschiebt,  ohne  dass  die  zu  ätzenden  Striche  vollkommen  davon 
befreit  werden,  wodurch  der  Aetzflüssigkeit  ein  gleichmässiges  An- 
greifen unmöglich  wird. 

Man  hat  sehr  viele  Vorschriften  für  die  Herstellung  eines  guten 
Aetzgrondes.  Zwei  Arten,  der  gemeine  oder  harte  Grund  und  der 
weiche  Grund,  finden  beide  häufige  Anwendung. 

Den  harten  Aetzgrund  kann  man  bereiten,  indem  man  1  Loth 
webses  Wachs  in  einem  irdenen  Topfe  schmilzt  und  so  heiss  werden 
lässt,  dass  es  stark  raucht,  dann  1  Loth  feingepulverten  Mastix  ein- 
rührt, zuletzt  allmälig  ^/s  Loth  feingepulverten  Asphalt  zusetzt  und 
die  Mischung  so  lange  auf  dem  Feuer  erhält,  bis  der  Asphalt  vollkom- 
men geschmolzen  ist.  Man  nimmt  den  Topf  vom  Feuer,  lässt  unter 
st«tem  umrühren  etwas  abkühlen  und  giesst  die  noch  dickflüssige  Masse 
in  lauwarmes  Wasser,  worin  man  sie  sorgfältig  knetet  und  zu  Kugeln 
oder  Stangen  von  etwa  1  Zoll  Durchmesser  formt  Andere  schmelzen 
2  Loth  gepulverten  Asphalt  bei  massigem  Feuer,  setzen  dann  halb  so 
riel  Kolophonium  zu  und  lassen  zuletzt  IVs  Loth  weisses  Wachs  darin 
sergeben. 

Auch  ein  Gemenge  aus  4  Thln.  weissem  Wachs,  eben  so  viel  As- 
phalt, einem  Theil  schwarzem  Wd  einem  Theil  Burgunder  Pech  wird 
empfohlen. 

Man  erwärmt  die  zu  ätzende  Platte,  indem  man  sie  an  einer  Ecke 
in  einen  Feilkloben  spannt,  um   sie  bequem  halten  zu  können,  über 
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einem  offenen  Holzkohlenfener  oder,  wenn  dieselbe  klein  ist,  über  einer 
breiten  Spiritnsflarome  soweit,  dass  der  in  ein  Stück  Taffet  eingebun- 
dene Aetzgrund  bei  der  Berührung  flüssig  wird,  ohne  zu  rauchen,  und 
verbreitet  ihn  durch  Hin-  und  Herfahren  auf  der  Platte  möglichst 
gleichmässig.  Sollten  einzelne  Stellen  zu  stark  bedeckt  sein,  so  wischt 
man  sie  mit  einem  kleinen  Ballen  von  Baumwolle,  die  man  in  feinen 
Taffet  eingebunden  hat,  sorgfältig  ab.  Man  lässt  die  Platte  etwas  ab- 
kühlen, wendet  die  mit  Aetzgrund  überzogene  Seite  nach  unten  und 
überzieht  sie  mit  einem  gleichmässigen  Anflug  von  Russ,  man  b lackt 
sie  an,  indem  man  5  bis  6  zu  einem  Bündel  vereinigte  angezündete 
Enden  Wachsstock  von  gelbem  Wachs,  3  bis  4  Zoll  entfernt,  darunter 
hin-  und  herführt.  Will  man  dem  Aetzgrund  eine  weisse  Farbe  statt 
der  schwarzen  ertheilen,  so  reibt  man  Bleiweiss  mit  Leimwasser  und 
etwas  Ochsengalle  an  und  trägt  dies  mit  einem  Haarpinsel  gleich- 
mässig auf  den  letzteren  auf. 

Der  Künstler  Überträgt  oder  decalkirt  nun  die  Zeichnung  auf  den 
Aetzgrund  und  nimmt  diesen  an  den  Stellen,  die  geätzt  werden  sollen, 
mit  der  Radirnadel  u.  s.  w.  hinweg. 

Darauf  umgiebt  man  die  Platte  mit  einem  Rande,  um  etwa  y^  Zoll 
hoch  Aetzflüssigkeit  darauf  giessen  zu  können.  Den  Rand  bildet  man 
aus  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  weissem  Wachs  und  weissem 
Pech,  die  man  zusammen  schmilzt,  mit  dem  zehnten  Theil  ihres  Gre- 
sammtgewichtes  an  Schweineschmalz  versetzt  und  in  kaltes  Wasser 
giesst 

Einen  anderen  Aetzgrund  hat  Ca  Hot  angegeben,  der  bei  gehöri- 
ger Behandlung  dem  Zweck  ganz  vortrefflich  entspricht.  Er  erhitzt 
ganz  klares  reines  Leinöl  in  einem  irdenen  Topf,  bis  es  raucht,  setzt 
dem  Gewichte  nach  eben  so  viel  ausgesuchte  Mastixkömer  zu  und  fil- 
trirt  nach  dem  Lösen  die  Mischung  durch  Leinwand.  Mit  diesem  flüssi- 
gen Firniss  überzieht  man  mittelst  eines  Pinsels  die  erwärmte  Kupfer- 
platte und  erhitzt  diese  hierauf  langsam  immer  stärker,  bis  der  Finiiss 
nicht  mehr  raucht.  Die  Abrauchung  ist  vollendet,  wenn  man  den  A.etz- 
grund  mit  einem  hölzernen  Griffel  berühren  kann,  ohne  dass  sich  et- 
was davon  anhängt    Hierauf  verfährt  man,  wie  vorher  beschrieben» 

Der  sogenannte  weiche  Aetzgrund  wird  nach  der  ersten  Vor- 
schrift bereitet  und  nur  noch  mit  einer  genügenden  Menge  Talg  ver- 
setzt. Nachdem  die  Platte  überzogen  und  angeblackt  ist,  legt  man 
ein  etwas  befeuchtetes  Stück  dünnes  Papier  darauf,  welches  man  Clber 
die  Kanten  der  Platte  umschlägt  und  auf  der  Rückseite  mit  Kleister 
oder  Wachs  festklebt  Nachdem  das  Papier  getrocknet,  zeichnet  man 
mit  einem  harten  Bleistift  darauf ,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Papier 
nirgends  anders,  sondern  nur  von  den  Strichen  berührt  werde.  Es 
hängt  sich  dann  unter  diesen  der  Aetzgrund  an  das  Papier  an,  und  die 
Stellen  des  Kupfers,  welche  der  Zeichnung  entsprechen,  werden  beim 
Abheben  des  Papiers  von  Aetzgrund  entblösst 

Als  Deckfirniss  für  diejenigen  Stellen  einer  Platte,  die  nnr 
schwach  geätzt  werden  dürfen,  während  andere  einer  längeren  Ein- 
wirkung der  Aetzflüssigkeit  ausgesetzt  werden  sollen,  bedient  man  sich 
einer  Auflösung  von  har^m  Aetzgrund  oder  anch  nnr  von  Asphalt  in 
Terpentinöl  und  trägt  diesen  mittelst  eines  Pinsels  auf. 

Der  Aqnatinta-Aetegnmd  kann  ebenfalls  aof  zwei  Weisen  herge- 
stellt werden.    Die  bessere  ist,  Mastix  in  rectificirtem  Weingeist  von 
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0,85  specifl  Grewicht  an&iüöseD,  die  Losnng  einige  Tage,  bis  de  voU- 
kommen  klar  geworden,  mhig  stehen  za  lassen,  dann  von  dem  Boden- 
satz hell  abzngiessen.     Von  dieser  Lösnng  giesst  man  so  viel  als  mög* 
lieh  auf  die  horizontal  gehaltene  Kapferplatte,  so  dass  sie  ganz  davon 
bedeckt  wird,  and  lässt  den  Ueberschnss  an  einem  Ende  in  ein  unter- 
gehaltenes Gefäss  ablaufen,  stellt  dann  die  Platte  mit  einer  Kante  auf 
untergelegtes  Loschpapier,  mit  der  anderen  gegen  die  Wand,  so  dass 
der  Fimiss  dieser  zugewandt  ist.     In  wenigen  Minuten  ist  derselbe 
vollständig  getrocknet.     Betrachtet  man  den  Üeberzug  mit  der  Lupe, 
M>  erscheint  er  granulirt.     An   der  unteren  Kante  pflegt  die  Fimiss- 
scbicht  etwas  dicker,  das  Korn  gröber  zu  sein,  man  verwendet  sie  da- 
hex  znm  Vordergrund,  wo  die  stärksten  Schatten  des  Bildes  sich  zu 
banden  pflegen. 

Die  Stellen  der  Platte  ,  welche  weiss  bleiben  sollen,  werden  nun 
mit  einer  Lösung  von  Mastix  oder  Asphalt  in  Terpentinöl,  worin  man 
etwas  /einen  Lampenruss  vertheilt  hat,  mit  dem   Pinsel  gedeckt,  die 
Platte  not  dem  Wachsrand  umgeben,  die  Aetzflüssigkeit  aufgegossen 
imd  ihre  Einwirkung  so  lange  gestattet,  bis  die  schwächste  Tinte  er- 
zeugt ist.    Die  leichtesten  Tinten  werden  dann  mit  demselben  flüssigen 
Fimiss  gedeckt,  wieder  geätzt,  und  so  fortgefahren,  bis  auf  den  zuletzt 
frei  bleibenden  Stellen  die  tiefsten  Schatten  durch  das  Aetzwasser  ein- 
gefiressen  sind. 

Auf  diese  Art  ist  es  jedoch  schwierig,  den  tieferen  Schatten  die 
nothige  scharfe  Begränzung  zu  erhalten.  Man  verfährt  daher  auch  fol- 
gendermaassen : 

l^achdem  der  Aquatinta-Grund  hergestellt,  und  die  schwächeren  Tin- 
ten geatzt  sind,  trägt  man  auf  die  getrocknete  Platte,  an  den  am  tiefsten 
za  ätzenden  Stellen  geschlämmte  EJreide  mit  etwas  Zuckerwasser  ange- 
Tührt,  so  dass  sich  die  Farbe  gut  mit  dem  Pinsel  verarbeiten  lässt,  ge- 
rade so  wie  die  Schatten  in  einer  Zeichnung  in  Tuschmanier  auf,  lässt 
trocknen,  übergiesst  mit  einer  dünnen  Asphaltlösung  in  Terpentinöl 
und  g;ie5St  nach  dem  Trocknen  das  Aetzwasser  auf.  An  all  den  mit 
Kreide  überstrichenen  Stellen  frisst  das  Aetzwasser  durch,  an  all  den 
nnr  mit  Fimiss  bedeckten  kann  es  nicht  wirken. 

Die  ältere  Manier,  den  Aquatinta-Grund  herzustellen,  besteht 
darin,  dass  man  Copal  so  fein  als  möglich  gepulvert  und  durch  ein 
Haarsieb  geschlagen  in  ein  Stückchen  dichten  Mousselin  bindet  und 
an  dies  Säckchen  schlägt,  während  man  es  in  einiger  Entfernung  Über 
der  Platte  hemmführt,  so  dass  der  Staub  sich  gleichmässig  in  dünner 
Lage  auf  der  Platte  ablagert.  Dann  fasst  man  die  Platte  ohne  Er- 
schütterung mit  einer  Zange  und  bewegt  sie  so  lange  über  einer  grossen 
Spiritusflamme  hin  und  her,  bis  man  an  der  Veränderung  der  Farbe 
des  Copals  bemerkt,  dass  er  auf  die  Platte  aufschmilzt.  Wird  die 
Platte  nachher  mit  Aetzwasser  übergössen,  so  frisst  dieses  rund  um  je- 
des angeschmolzene  Korn  herum  an;  es  ist  aber  schwer,  die  Yerthei- 
faing  hinreichend  gleichförmig  zu  bewirken.  V. 

Aetzlauge  nennt  man  die  Auflösung  von  KaM-  oder  Natron« 
hydrat  (s.  d«  Art). 

Aetzsalz^  syn*  für  krystallisirtes  Kalihydrat. 
Aetzstein^  Ikipw  oausUctta  m  baculis  oder  Lop.  oausU  chmargo» 
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rtim,  wird  das  ausser  dem  Hydratwasser  noch  etwa  15  bis  18  Proc.  Wasser 
enthaltende  Ealihjdrat  genannt,  welches  nach  dem  Schmelzen  in  Formen 
von  Eisen  ausgegossen,  und  dadurch  in  der  Form  von  Federkiel  dicken 
Stängelchen  erhalten  wird,  die  in  der  Chirurgie  zur  Hervorbringung  eines 
Schorfes,  zum  Zerstören  von  Fleischausw&chsen  u.  dergL  dienen.    Ft. 

Afer  nennt  L.  Gmelin  die  Verbindungen  von  Aethyl,  Methyl 
und  ähnlichen  Radicalen  mit  Chlor,  Schwefel,  Cyan  u.  s.  w.,  Verbin- 
dungen, welche  bei  Behandlung  des  Alkohols  mit  den  betreffenden 
Wasserstoffverbindungen,  Chlorwasserstoff*  u.  s.  w.  entstehen.  Fe. 

Affiniren  (Feinmachen,  affinage^  refining)  heissen  allgemein 
diejenigen  metallurgischen  Arbeiten,  mittelst  welcher  die  beiden  edlen 
Metalle,  Gold  und  Silber,  aus  ihren  Legyrungen  rein  ausgeschieden 
werden.  Der  Sprachgebrauch  wendet  diesen  Namen  aber  gewöhnlich 
nicht  sowohl  auf  alle  die  Verfahrungsarten  an,  die  zum  Reindarstelleo, 
„Feinmachen^^  von  Gold  oder  Silber  aus  Legirungen  dienen,  sondern 
vorzugsweise  auf  eine  besondere  Methode  der  Gold-Silberscheidung, 
die  1802  von  d' Are  et  erfunden  ist,  und  auf  der  Oxydirbarkeit  und 
Löslichkeit  des  Silbers  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  der  ünvcr- 
änderlichkeit  des  Goldes  in  dieser  Säure  beruht 

Affinage  heisst  im  Französischen  auch  die  in  der  Metallurgie  des 
Silbers  vorkommende  Operation,  die  wir  im  Deutschen  das  Feinbrennen 
nennen  (s.  Abtreiben  S.  67). 

Das  Feinmachen  des  Goldes  aus  seinen  Legirungen  mit  Silber 
wird  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  sowohl  auf  trockenem  wie  auf  nas- 
sem Wege  bewerkstelligt. 

Von  den  Methoden  auf  trockenem  Wege  möchten  die  sogenannte 
Cementation  und  die  Scheidung  mittelst  Schwefelantimon  allein  hier 
einer  Besprechung  werth  sein.  Die  Goldlegirung  wird  hierbei  als  aus- 
gewalztes Blech  mit  einer  pulverigen  Masse,  dem  sogenannten  Cement- 
pulver,  geglüht  und  dadurch  die  anderen  Metalle  der  Legirung  oxydirt, 
während  das  Gold  gediegen  zurückbleibt. 

Phillip  0  empfiehlt  als  die  geeignetste  Mischung  zu  einem  Cement- 
pulver  8  Loth  Ziegelmehl,  1  Loth  Kochsalz,  1  Loth  Alaun,  1  Loth  Eisen- 
vitriol, welche  Mischung,  verglichen  mit  älteren  Vorschriften,  viel  minder 
voluminös  sei.  Die  möglichst  getrockneten  und  feingepulverten  Substan- 
zen werden  innig  gemengt  in  einen  Tiegel  gebracht  und  das  Metallblatt 
dazwischen  gestellt.  Der  Goldgehalt  der  zum  Cementiren  bestgeeig- 
neten Legirung  soll  33  bis  50  Proc.  betragen;  nicht  mehr  da  sonst  die 
anderen  Metalle  nicht  vollständig  oxydirt  werden,  nicht  weniger  damit 
die  zurückbleibenden  Goldtheilchen  netzartig  in  Zusammenhang  bleiben. 
Wesentlich  bei  diesem  Verfahren  ist  eine  nur  allmälig  steigende  Er- 
hitzung des  Tiegels  zwischen  Eohlenfeuer  und  das  Erhalten  der  Rothgluth 
während  8  bis  4  Stunden.  Phillip  spricht  diesem  sonst  nur  wenig 
tnehr  übüchen  Verfahren  grosse  Einfachheit  und  die  Möglichkeit  ganz 
reine  Producte  zu  gewinnen  zu.  Beachtung  verdient  es  namentlich 
ftir  goldreichere  Legirungen,  die  für  die  anderen  Affinirverfahren  auf 
nassem  Wege  vorher  mit  Silber  durch  Zusammenschmelzen  reicher  le- 
girt  werden  müssen,  und  für  kupferhaltige  die  zum  Zweck  der  Quart- 
scheidnng  einer  Vorbehandlung  durch  Cupellatjpn  bedürfen. 

»)  Dingler'8  polyt.  Journ.  Bd.  XXIV,  S.  280. 
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Dm  Verfahren  mittelst  Schwefelanthnon  oder  die  ^Scheidung 
durch  Guas  nnd  Flosa '^  besteht  darin,  dass  das  goldhaltige  Silber  in 
einem  Graphittiegel  mit  gepulvertem  rohem  Schwefelantimon  zusam- 
mengeschmolzen wird,  wobei  einerseits  Schwefelkupfer  und  Schwefel- 
silber, andererseits  goldhaltiges  Antimon  gebildet  werden,  die,  vermöge 
der  Verschiedenheit  im  specifischen  Gewicht,  sich  in  zwei  Schichten 
über  einander  lagern.  Man  wendet  für  eine  ISkarätige  Legirung  das 
doppelte  Schwefelantimon  an,  und  setzt  für  jeden  Karat,  den  die  Legi- 
nmg  unter  18  hält,  ^^  Loth  Schwefel  zu.  Die  geschmolzene  und  im 
Giesspukel  erkaltete  Masse  lässt  sich  leicht  mechanisch  trennen,  das 
^ümongold  wird  unter  Luftzutritt  nicht  allzuhoch  erhitzt,  wobei  das 
Anümon  aU  Oxyd  abraucht  Sehr  silberhaltiges  Gold  muss  dem  Pro- 
cess  zweimal  unterworfen  werden.  Das  schlackenartige  Gemenge  der 
Schwefeliuetalle  „Flach mal^^  wird  auf  Silber  zugutgemacht 

Die  Scheidung  des  Goldes  und  Silbers  durch  Salpetersäure,  die 
Qnsrtscheidung  (s.  S.  60),  ist  im  Grossen  wegen  des  Preises  der  Sal- 
petereäure  sowohl,  wie  wegen  der  niu:  bedingungsweise  vollständigen 
SeJieidnng  nicht  angewendet.  Hier  findet  sich  ausschliesslich  die  von 
d'Arcet  erfundene  Trennimgsmethode  des  Goldes  vom  Silber  im  Ge- 
braadi«  Dieselbe  bietet  neben  dem  Yortheil  der  Billigkeit,  den  grösse- 
ren der  allgemeineren  Anwendbarkeit  und  den  der  Annehmlichkeit,  dass 
es  auch  auf  kupferhaltige  Legirungen  sich  anwenden  lässt 

Die  Legirungen,  welche  sich  zum  Affiniren  mittelst  Schwefelsäure 
eignen  sollen,  dürfen  nicht  über  20  Proc.  Gold  enthalten,  da  sie  bei 
höherem  Goldgehalt  sich  nicht  lösen;  ein  über  10  Proc.  steigender 
Knpfergehalt  macht,  aus  unten  anzuführenden  Gründen,  eine  Legirung 
ebenfalls  zu  diesem  Affinirverfahren  ungeeignet  Die  vortheilhafteste 
Zosammensetzung  der  Legirung  soll  sein  72,5  Proc.  Silber,  20  Proc. 
GoJd  und  7,5  Proc.  Kupfer. 

Nach  Pettenkofer^)  wird  das  Gold  am  leichtesten  fein  gebracht, 
wenn  in  16  Theilen  der  Legirung  sich  nicht  viel  mehr  als  4  und  nicht 
weniger  als  3  Theile  Gold  befinden,  während  wenigstens  10  Theile  Sil- 
ber darin  enthalten  sein  sollen.  Dass  ein  Goldgehalt  von  mehr  als  25 
Proc.  der  Lösung  mechanische  Schwierigkeiten  entgegensetze,  giebt 
auch  er  an,  dass  dagegen  auch  ein  nur  sehr  geringer  Goldgehalt  von 
1  bis  li/j  Theilen  Gold,  in  16  Theilen  Legirung  immer  Reste  von  Sil- 
ber im  unlöslichen  Zustande  zurückhalte. 

Die  Legirung  wird  entweder  in  dünnen  Barren  oder  besser  in 
Form  von  Granalien  mit  der«  Säure  zusammengebracht;  Münzen  wer- 
den nur  durch  Glühen  von  Schmutz  gereinigt  und  dem  Affiniren  unter- 
worfen. Die  Gef ässe,  worin  der  Auflösungsprocess  vorgenommen  wird, 
sind  Kessel,  und  zwar  wurden  ursprünglich  Platinkessel  angewendet, 
spiter  ersetzte  man  diese  theuren  Geräthe  durch  gusseiserne  Kessel, 
und  jetzt  findet  man  in  einigen  Affinirwerkstätten  Kessel  von  Steingut 
in  Anwendung.  Die  letzteren  sind  mit  einem  groben  Drahtgeflecht 
ond  einem  Beschlag  überzogen  und  ruhen  in  gusseisemen  Gefässen, 
so  dass  ihre  Wände  nicht  direct  vom  Feuer  getroffen  werden.  Lnmer 
ist  der  Rand  dieser  Gef  ässe  so  beschaffen,  dass  sich  ein  Helm  von 
Forcellan  oder  Platin  darauf  anbringen  lässt,  so  dass  sie  als  offene 
Gelasse  und  gleichzeitig  wie  Retorten  gebraucht  werden  können. 


0  Dinglers  polyt  Journ.  Bd.  CIV,  S.  118. 
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Die  Grösse  dieser  Kessel  richtet  sich  nach  dem  Qaantam  des  in 
der  Werkstätte  jährlich  zu  verarbeitenden  Metalls.     Es  giebt  deren  die 
fUr  10  and  solche  die  für  200  Kilogramm  Metall  eingerichtet  sind.   Die 
Schwefelsäure  wird  am   besten  möglichst  concentrirt,  das  heisst  vom 
specif.  Gewichte  1,848  genommen.     Gasseiserne  Kessel  werden  von 
verdünnter  Säare  leicht  angegriffen,  and  wenn  dies  von  reiner   bei 
Platingefässen  nicht  der  Fall  ist,  so  ist  doch  die  Gefahr  eines  Gehaltes 
von  Salpetersäure,   die  schädlich  wirken  kann,  bei  verdünnter  Säure 
näher   liegend  als  bei  concentrirter.     Die  Menge   der  zum  Auflösen 
einer  Legirung  nöthigen  Säure  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung 
der  ersteren.     Bei  gleichem  Goldgehalt  werden  kupferreichere  Legi- 
rungen,  wegen  des  geringeren  Aequivalentgewichts  des  Kupfers  vei^gli- 
chen  mit  SUber,  mehr  Säure  in  Anspruch  nehmen  und  umgekehrt.    Im 
Durchschnitt   rechnet   man  für   kupferfreie  Legirungen  IV^  G^wichts- 
theile,  für  kupferhaltige  2  bis  3  Gewichtstheile  concentrirter  englischer 
Schwefelsäure.    Das  Kupfer  fordert  noch  aus  einem  anderen  Grunde  als 
dem  seines  niedrigeren  Aequivalentgewichtes  mehr  Säure;  es  bildet  näm- 
lich leicht  ein  wasserfreies  schwefelsaures  Salz,  das  nur  in  grösserer  Säa- 
remenge  löslich  ist,  und  wenn  ungelöst  bleibend,  das  Metall  stellenweise 
bedeckt  und  dessen  Berührung  mit  der  Säure  hindert. 

Man  bringt  das  Metall  und  die  Säure,  jedoch  zur  Vorsicht  mcht  das 
ganze  nöthige  Quantum  der  letzteren  auf  einmal,  in  den  Kessel  und  er- 
wärmt. Zu  Anfang  der  Operation  ist  keine  Besorgniss  wegen  Ueber- 
steigens  nöthig.  Die  Dämpfe  von  schwefliger  Säure  und  unzersetzter 
Schwefelsäure  und  Wasser  entweichen  durch  das  Helmrohr,  welches, 
nach  den  Angaben  von  d'Arcet,  in  ein  System  von  Condensationsap- 
paraten  mündet  Dieses  sind  eine  Reihe  hintereinander  gewöhnlich  im 
Kellerraum  aufgestellter  Bleikasten,  worin  sich  die  schwefelsäurehalti- 
gen  Wasserdämpfe  meist  condensiren,  während  das  hindurchstreichende 
schwefligsaure  Gas  in  einem  Gef äss ,  das  Kalkmilch  oder  zerfallenen 
Kalk  enthält  und  ähnlich  den  Gasreinigern  bei  Gasbeleuchtungsappa- 
raten construirt  ist,  aufgefangen  wird.  Was  da  unabsorbirt  hindurch- 
geht, tritt  in  ein  hohes  gutziehendes  Kamin,  durch  welches  auch  die 
Dämpfe  abgeführt  werden,  die  beim  Abnehmen  des  Helms  von  den 
Kesseln  in  den  mit  einem  Mantel  umschlossenen  Raum  über  dem  Herde 
entweichen.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  in  grösseren  Aiflniranstalten 
sich  eine  bedeutende  Menge  von  schwefliger  Säure  ergiebt,  die  man 
am  zweckmässigsten  wieder  zur  Schwefelsäurebüdung  in  Bleikammem 
leiten  wird.  Es  finden  sich  daher  neben  Affiniranstalten  zuweilen  auch 
Schwefelsäurefabriken,  wie  es  z.  B.  in  dem  grossen  Geschäfte  von 
St  Andr6  Poizat  und  Gie.  der  Fall  sein  soU.  Ein  solches  Doppel- 
geschäft hat  daneben  den  Vortheil  der  wohlfeileren  selbsterzeugten 
Schwefelsäure. 

Lässt  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  etwas  nach,  so  wird 
neue  Schwefelsäure  zugesetzt.  Erst  nachdem  ziemlich  viel  schwefel- 
saures Silberoxyd  gebildet  ist,  gewinnt  die  Flüssigkeit  Neigung  zum 
Uebersteigen ,  weil  dies  Salz  derselben  eine  gallertartige  Consistenz 
ertheilt  Es  muss  daher  in  diesem  Stadium  der  Arbeit  die  Feuerung 
mit  Sorgfalt  geführt  werden.  Während  des  Fortgangs  des  Lösungspro- 
cesses  ist  nöthig,,  die  noch  ungelöste  Metallmasse  einigemal  umzurüh* 
ren,  um  neue  Berührungspunkte  für  den  Angriff  der  Säure  herzustellen. 
Dies  geschieht   durch  eine  in  der  Mitte  des  Helmes  eingelassene  Rühr- 
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Torrichtang.     Jeder  Zusatz  von  kalter  Satire  hat  die  Wirkong,  dass  et- 
was schwefelsaures  Silberoxyd,  das  in  der  heissen  Säure  löslicher  ist  als 
in  kalter,  niedergeschlagen  wird.     Dies  bringt  den  Yortheil,  dass  da- 
mit zugleich  Vieles  von  dem  snspendirten  feinen  Golde  mit  auf  den 
Boden  des  Keasels  niederfällt,  so  dass  nach  Beendigung  des  Auflösungs- 
processes  die    klare  Flüssigkeit   schneller   vom  Bodensatz  abgegossen 
werden  kann.     Die  Dauer   des  Auflösungsprocesses  hängt  ab  von  der 
Menge  und  Art  der  Legirung  und  von  der  Führung  des  Feuers;  sie 
dauert  oft  gegen  12  Stunden,    Die  durch  Absetzenlassen  klar  gewordene, 
etwas  erkaltete  Lösung  wird  in  eine  bleierne  Pfanne  ausgegossen,  wel- 
ehe  etwas  Wasser  enthält,  und  in  welcher  die  Fällung  des  Silbers  aus 
sräer  schwefelsauren  Lösung  vorgenommen  wird.     Zu  diesem  Behufe 
wird  die  Losung  bis  aaf  15  bis  25^  B.  verdünnt,  weil  das  die  Concen- 
traüoD  ist^  bei  welcher  die  Fällung  einerseits  vollständig ,  andererseits 
Bchneü  genug  erfolgt    Das  Fällungsmittel  ist  metallisches  Kupfer,  das 
OBgBfähr  im  Yerhältniss  von  80  Proc.  (in  äquivalenter  Menge)  zu  dem 
Gewicht  des  in  der  Lösung  befindlichen  Silbers  in  die  Pfanne  eingetragen 
Bod  in  der  vorher  zum  Kochen  gebrachten  Flüssigkeit  fleissig  umge- 
röhrt wird,  damit  die  Metalle  sich  nicht  zu  fest  an  den  Boden  des  Bleige- 
fSases  ansetzen.  Die  Fällung  ist  beendigt,  wenn  eine  mit  Wasser  versetzte 
Probe  der  Lösung  sich  nicht  mehr  mit  Kochsalzlösung  trübt.    Nach  dem 
Abz^fen  der  kupferhaltigen  Flüssigkeit  wird  das  Silber  am  Boden  der 
bleiernen  Fällpfanne  zusammengescharrt,  vom  Kupfer  möglichst  abgebür- 
stet und  in  einen  besonderen  Apparat  behufs  des  Auswaschens  geschöpft. 
Wenn  die  Waschwasser  keinen  Kupfergehalt  mehr  zeigen,  was  durch  Aetz- 
ammoniak  ermittelt  wird ,  wird  das  Silber  getrocknet  und  eingeschmol- 
zen.   Die  knpferhaltige  Lösung  wird  bis  zur  geeigneten  Concentration 
(32^B.)  eingedampft  und  dann  in  Krystallisirgefässe  abgelassen.     Die 
Mutterlauge  wird  noch   etwas  weiter   verdampft,  nochmals  Krystalle 
daraus  gewonnen,  und  besteht  nun  fast  nur  aus  schwefelsaurem  Was- 
ser, welches  zuerst  in  Bleipfannen,  dann  in  den  Ailfinirkesseln  soweit 
wieder  concentrirt  wird,  dass  sie  zu  Lösung  im  Affinirprocess  wieder 
dienen  kann.     Nach   den  früheren  Vorschlägen  d'Arcet's  wird  die 
saure  Lösung  mit  Kupferasche  gesättigt  und  die  ganze  Flüssigkeit  auf 
Kapfervitriol   verarbeitet. 

Das  Gold  im  Affinirkessel  ist  nun  aber  noch  nicht  silberfrei,  es  wird 
mit  einer  neuen  Portion  Säure  Übergossen  und  damit  gekocht,  und  das 
Nämliche  ein-  oder  zweimal  wiederholt  Die  Säure  nimmt  daraus  noch 
Silber  auf,  aber  doch  zu  wenig,  um  sofort  in  der  Fällungspfanne  auf 
Silber  benutzt  zu  werden,  sie  dient  vielmehr  beim  Feinmachen  neuer 
ICetallmengen. 

Wenn  die  Methode  des  Feinmachens  mit  Schwefelsäure  die  ent- 
s^edensten  Vorzüge  vor  allen  anderen  hat,  und  ihr  allein  zu  verdan- 
ken ist,  dass  jahrhundertelang  in  Silbermünzen  unbenutzbar  verborgenes 
Gold  jetzt  seine  Ausscheidung  lohnt,  so  wird  ihr  doch  mit  Recht  der 
Vorwarf  gemacht,  dass  sie,  namenüich  auf  sehr  goldarmes  güldisches 
Silber  angewandt,  nicht  im  Stande  sei,  silberfreies  Gold  zu  liefern. 
Level  und  namentlich  Pettenkofer  brachten  diese  alte  Klage  der 
Probirer  und  Feinmacher  in  öffentliche  Besprechung,  und  Letzterer  giebt 
ein  Mittel  zur  Hebung  des  Uebels  an.  Es  zeigte  sich ,  dass  das  beim 
Feinmachen  der  alten  Kronenthaler  Behufs  der  Durchführung  des  neuen 
süddeutschen  Münzfusses  in  der  Münze    zu  München  ausgeschiedene 
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Grold  (Viooooo  P^f  rauhe  Mark  oder  im  Ganzen  einen  Goldwerth  von  12000 
Gulden  in  der  Million  Gulden  betragend)  nicht  feiner  gemacht  werden 
konnte  ala  auf  970  bis  972  Taosendtel,  dass  also  ungefähr  8  Proc. 
Silber  darin  zurückgehalten  wurden.  Diese  und  ähnliche  Goldrückstände 
yom  AiBniren  konnten  auch  durch  Wiederlegiren  und  Affiniren  oft  nicht 
auf  höhere  Feingrade  gebracht  werden. 

Nach  langen  und  vergeblichen  Versuchen  fand  Pettenkofer  in 
dem  doppelt -schwefelsauren  Kali  und  Natron  das  Mittel,  die  letzten 
Silberantheile  aus  dem  Gold  zu  entfernen.  Sein  Verfahren  besteht  in 
Folgendem:  Es  wird  das  pulverförmige  Scheidegold  (wenn  auch  noch 
etwa  4  bis  4 1/3  Proc,  also  etwas  mehr  als  den  durch  Affiniren  erreich- 
baren Feinheitsgrad  haltend)  mit  ^/^  seines  Gewichtes  caloinirtem  Glaa- 
berialz  in  gusseisemen  Kesseln  gemengt  und  getrocknet. 

Ist  dies  geschehen,  so  wird  soviel  concentrirte  Schwefelsäure  all- 
ro&lig  zugesetzt,  als  zur  Ueberführung  des  neutralen  Natronsalzea  in 
saures  nothig  ist,  auf  10  Thle.  Salz  etwa  6  bis  6Y9  Theil  Säure.  Das 
Glaubersalz  muss  möglichst  von  Kochsalz  frei  sein.  Man  feuert  langsam, 
bis  das  Salz  in  Fluss  geräth,  wobei  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
und  schwefliger  Säure  entwickeln.  Während  dieses  Vorgangs  wird 
fleissig  umgerührt;  am  Ende  der  Operation,  die  bei  einer  Menge  von 
20  bis  24  Mark  Gold  ^2  ^^^  ^U  i^tunden  dauern  kann,  ist  das  Salz  in 
neutrales  umgewandelt  Man  giesst  nun  ein  zweites  Mal  Schwefelsäure 
darauf  und  wiederholt  die  Erhitzung  bis  zum  Schmelzen  des  Salzge- 
misches, bis  es  zum  zweiten  Mal  wenigstens  grösstentheils  in  neutrales 
Salz  umgewandelt  ist  Nun  wird  ein  Quantum  Schwefelsäure  daranf- 
gegossen  und  damit  gekocht,  so  dass  sich  das  Silber-  und  Natronsalz 
lösen.  Das  rückständige  Gold  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  gewa- 
schen und  hat,  wenn  der  Process  genau  nach  Vorschrift  geleitet  wurde, 
einen  Feingehalt  von  998  bis  999  Tausendtel.  Sehr  wichtig  ist  die  bei 
diesem  Anlass  von  Pettenkofer  gemachte  Beobachtung,  dass  in  den 
meisten  alten  Silbermünzen  und  daher  auch  in  dem  von  ihnen  gewon- 
nenen Scheidegold  sich  Platin  findet,  und  dass  dieses  Metall  sehr  xui 
Steigerung  der  Unlöslichkeit  der  letzten  Silbertheile  des  Aftinirgoldes 
beitrage. 

Eine  dem  Platin  ähnliche,  den  Münzwerkstätten  und  Goldarbei- 
ten! sehr  unwillkommene  Rolle  spielt  das  Iridium,  welches  sich  viel- 
fach im  califomischen  Golde  findet  Dubois  ^)  hat  ganz  in  neuester 
Zeit  auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht  Er  fand,  dass  deor 
Iridiumgehalt  einzelner  califomischer  Goldproben  bis  zu  20  Tausend- 
teln  steigen  könne. 

Das  Mittel  der  Abscheidung  des  Iridiums  findet  sich  in  zweien 
seiner  Eigenschaflen.  1)  Dass  es  sich  nicht  leicht  mit  Silber  und  Gold 
legirt,  sondern  in  kleinen  Kömchen  darin  vertheilt  bleibt  2)  Dass  es 
ein  ziemlich  hohes  specifisches  Gewicht  hat,  nämlich  19.  Durch  Legi- 
ren des  Goldes  mit  der  dreifachen  Silbermenge  entsteht  ein  Metallge- 
misch von  einer  Dichtigkeit  von  ungefähr  12  bis  13,  in  welchem  das 
Iridium  zu  Boden  sinkt  In  einer  solchen  geschmolzenen  und  wieder 
erkalteten  Masse  fand  sich  in  einer  Höhe  von  einem  Zoll  über  dem 
Tiegelboden  kein  Iridium  mehr.  Man  schmilzt  daher  die  Legimng, 
lässt  etwas  ruhen  und  schöpft  den  Tiegel  bis  auf  etwa  4  bis  5  Kilo- 
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fniDiD,  dra  sich  am  Boden  finden,  aus,  beachickt  den  Tiegel  aufs 
ine  mui  etwa  ein  drittes  Mal,  und  nimmt  immer  nur  den  oberen 
Ikfl  der  Legining  nach  einem  Ruhigstehenlassen  von  15  Minuten 
v^.  Den  alles  Iridium  haltenden  Rückstand^  schmilzt  man  dann  auf 
pst  ähnliche  Wewe  2  bis  3  Mal  mit  Silber  zusammen  und  giesst 
*B£k  Dor  immer  die  obere  Partie  ab ,  wodurch  man  im  Bodenstück  al- 
blridiiun  und  nnr  einige  Taosendtel  Gold  behält.  Wird  dieser  Rück- 
I  im  Platinkessel  mit  Schwefelsäure  behandelt ,  so  bleibt  das  Iri- 
L  mück  mit  ganz  geringen  Spuren  von  Gold  gemengt,  welches 
Aer  so  leicht  imd  fein  vertheilt  ist,  dass  es  sich  durch  Waschen  ent- 
kialiflBt. 

YoD  622  Kilogramm  Gold  aus  Califomien  gewann  man  658  Grm., 
•l»  ■eb'  als  Viooo  Iridium.  In  der  Münzwerkstätte  in  London  wurde 
fciijittSyj  Kilogramm  Iridium  auf  angegebene  Weise  gewonnen.  In 
Uiinist,  seit  man  den  mittleren  Iridiumgehalt  des  califomischen 
Ms  hat  kennen  lernen,  dieses  um  15  Frcs.  das  Kilogramm  ge- 
*^  By. 

Affinität  s.  Verwandtschaft 

Afterkon  le.  So  wird  in  der  Mineralogie  das  bituminöse  Holz, 
öd  als  erdige  Afterkohle  die  Alaunerde  bezeichnet  (s.  Alaun). 

Afterkrystalle,  Epigimea,  sind  krystallähnliche  Gebilde, 
^che,  obgleich  ihre  äussere  Form  von  Krystallisation  herrührt,  nicht 
^«  wesentlichen  Eigmischaften  eines  Krystalls  besitzen. 

Die  chemische  Beschaffenheit  der  Materie  findet  einen  physischen 
^«inwk  in  der  Krystallform.  Jeder  krystallisirbaren  Substanz  — 
•®B  ae  nicht  dimorph  oder  trimorph  ist  —  kommt  eine  ihr  eigen- 
^™hche  Krystallform  zu;  und  jeder  Krystallform  entspricht —  soweit 
^inicht  durch  die  Isomorphie  einiger  Stoffe  beschränkt  wird  —  eine 
7*"wnte  chemische  Substanz.  Aechte  oder  normale  Krystalle 
■><1  dadurch  charakterisirt,  dass  ihre  chemische  Masse  und  ihre  (äus- 
^^  und  innere)  Elrystallform  zu  einander  in  dem  Verhältnisse  einer 
BothvtDdigen  Folge,  eines  erfahrungsmässigen  gegenseitigen  Bedin- 
^  stehen.  Afterkrystalle  dagegen  nennt  man  alle  krystallähn- 
^^  Grebilde,  zwischen  deren  natürlicher  Form  und  chemischer 
^***«  rä  Widerspruch  stattfindet.  Man  hat  bisher  zwei  Hanptarten 
*^  Gebilde  unterschieden,  welche  wir  vorläufig  durch  folgende  De- 
7*^ö  —  der  sich  allerdings  einige  später  zu  erwähnende  Fälle  ent- 
***^  —  charakterisiren  wollen. 

0  Paramorp hosen  sind  Afterkrystalle,  deren  äussere  Form 
^  ihrer  chemischen  Masse  entspricht ,  mit  ihrer  inneren  Form  aber 
"^Widerspruche  steht. 

^)  Pseudomorphosen  sind  Afterkrystalle,  deren  äussere  Form 
^  ihrer  chemischen  Masse,  noch  ihrer  inneren  Form  entspricht 

Von  den  Paramorphosen  ist  in  einem  besonderen  Artikel  (s.  d.) 

^««adelt  und  dabei  auf  die    Nothwendigkeit   hingewiesen    worden, 

f^Qdomorphosen  —  welche  Benennung  man  als  gleichbedeutend 

^  nAfterkrystalle"  zu  gebrauchen  pflegte  —  und  Paramorphosen 

***«oordinirte  Begriffe  zu  betrachten  i). 

^  Dieses  Handwörterbuch  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  69;  und  der  Paramorphismui 
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Pseadomorphosen  kommen  im  Mineralreiche  vor,  nnd  lassen  sich 
anch  an  künstlich  dargestellten  chemischen  Verbindungen  sowie  an 
Mineralien  erzeugen. 

A.     Kfinstlrch   erzeugte  Pseudomorphosen. 

Obgleich  diese  Gebilde  sich  in  überaus  grosser  Mannigfaltigkeit 
hervorrufen  lassen,  hat  man  dieselben  bisher  keiner  besonderen  Auf- 
merksamkeit gewürdigt,  was  um  so  mehr  zu  bedauern  ist,  als  die 
künstlich  erzeugten  Pseudomorphosen  uns,  in  Betreff  der  Entstehung 
der  natürlich  vorkommenden,  wichtige  Fingerzeige  zu  geben  verm?V- 
gen.  In  dieser  Beziehung  wurden  die  folgenden  Beispiele  ausgewählt. 
Sie  sollen  als  eine  Vorbereitung  zur  richtigen  Auffassung  der  Pseudo- 
morphosen des  Mineralreichs  dienen. 

1)  Verhalten  des  zehnfach  gewässerten  kohlensauren 
Natrons  (NaO.C02  +  10  HO)  bei  verschiedener  Temperatur. 
Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind  in  frisch  dargestelltem  Zustande  farblos 
und  durchsichtig.  Bei  einer  niederen,  den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
höchstens  um  einige  Grade  übersteigenden  Temperatur  lassen  sie  sich 
unverändert  aufbewahren;  doch  schon  die  gewöhnliche  Lufttemperatur 
reicht  hin,  ihr  Ansehen  zu  verändern.  Bereits  bei  12,5<^  C.  fangen  sie 
an  trübe  zu  werden,  und  dies  nimmt  von  Ihrer  Oberfläche  nach  innen 
allmälig  zu,  bis  sie,  unter  vollkommener  Beibehaltung  ihrer  äusseren 
monokiinoedrischen  Form,  durch  und  durch  weiss  und  undurch- 
sichtig geworden  sind.  Diese  Veränderung  physischer  Eigenschaften, 
welche  sich  zugleich  auf  eine  Veränderung  des  Härtegrades,  specifi- 
schen  Gewichtes  u.  s.  w.  erstreckt,  hat  in  dem  vorliegenden  Falle  ihre 
Ursache  in  dem  theilweisen  Entweichen  des  chemisch  gebundenen  Was- 
sers. Von  den  in  unserem  Salze  ursprünglich  vorhandenen  10  Atomen 
Wasser  gehen  5  Atome  fort.  Ein  derartig  chemisch  veränderter  — 
verwitterter  —  Krystall  besteht  nun  aus  einem  Aggregate  von  Parti- 
keln der  Verbindung  NaO  .  GO3  +  5  HO,  welcher  eine  rhombische 
Krjstallform  eigenthümlich  ist.  Die  chemische  Masse  und  die  in- 
nere Form  (Molekular -Textur)  eines  solchen  krystallähnlichen  Gebildes 
stehen  also  im  Widerspruch  zu  seiner  äusseren  Form,  welche  jetzt 
fälschlich  auf  eine  Verbindung  NaO  .  COs  -|"  10  HO  und  auf  eine 
derselben  entsprechende  innere  Form  hinweist.  Folglich  haben  wir 
es  hier  mit  einer  Pseudomorphose  von  fünffach  gewässertem 
kohlensauren  Natron  nach  zehnfach  gewässertem  kohlen- 
sauren Natron  zu  thun.  Diese  Pseudomorphose  lässt  sich  dadurch 
noch  weiter  verändern,  dass  man  sie  bis  88^  G.  erhitzt,  wodurch  aber- 
mals 4  Atome  Wasser  entweichen  und  eine  Pseudomorphose  von  ein- 
fach gewässertem  kohlensauren  Natron  nach  zehnfach  gewässertem  koh- 
lensauren Natron  zurücklassen. 

2)  Sechsfach  gewässertes  schwefelsaures  Zinkoxyd  nach 
siebenfach  gewässertem.  Erhitzt  man  einen  £[rystall  des  rhombi- 
schen Zinkvitriols,  ZnO.SOs-j-^HO,  bis  zu  400C.,  so  wird  er  trübe, 
und.  man  gewahrt  zugleich,  dass  sich  innerhalb  seiner  festen  Masse 
Gruppen  von  Krystallbündeln  bilden,  die  endlich  den  ganzen  Krystall 
erfüllen,  der  nun  aus  einem  Aggregate  kleiner  nadelf5rmiger  Krystalle 
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besteht,  seine  Contonren  aber  yollkoromen  beibehielt  Derselbe  hat 
seine  chemische  Substanz  darch  Entweichen  von  1  Atom  Wasser  in 
ZnO  .  SOs  -f-  6  HO  umgeändert,  welche  Verbindung  in  jenen  integri- 
renden  Krystellnadeln  mit  der  ihr  zugehörigen  monoklinoSdrischen 
Form  auftritt  i). 

8)  Einfach    gewässertes    essigsaures    Kupferoxyd    nach 
ffinffach  gewässertem.     Das  essigsaure  Kupferoxyd -|-  5  HO  bildet 
dnrdisichtige   blaue  Krjstalle  von  rhombischer  Gestalt.     Bei  einer 
Temperatur  von  30^  bis  35 <^C.  werden  sie  undurchsichtig  und  grün,  und 
bestehen  nun   aus  einem  Aggregat   monoklino§drischer    Ejystalle 
des  essigsauren  Knpferoxyds  -|-  ^  ^O^  indem  4  Atome  Wasser  aus 
jenem  S«lze  ausgeschieden   wurden.     Anfangs  bleibt    dieses    Wasser 
gröKtentbeils  in  der  porösen  Masse  des  Krystalls,  denn  beim  Zerdrü- 
cken desselben  zwischen  Fliesspapier  wird  dieses  feucht,  und  man  er- 
hält ein  Haufwerk  kleiner  Krystalle ,    deren  monoklinoSdrische  Form 
sich  onter  der  Loupe  deutlich  erkennen  lässt ;  bei  länger  fortgesetztem 
vorsichtigen  Erhitzen  aber  verdunstet  jenes  Wasser  und  lässt  die  Pseu- 
domorphose  in  trockenem  Zustande  zurück  *). 

4)  Den  vorstehenden  Beispielen  schliessen  sich  durch  ein  analoges 
Verhalten  an:  Bittersalz,  jodsaures  Natron,  Kupfervitriol, 
Eisenvitriol  (unter  gewissen  Umständen)  und  überhaupt  alle  ver- 
witternden und  bei  erhöhter  Temperatur  leicht  Wasser  abgebenden 
Salze,  sofern  ihre  chemische  Veränderung  nur  auf  einem  Wasserver- 
hBte  beruht  und  ihre  äussere  £[rystallgestalt  dabei  nicht  zerstört  wird. 
Die  Krystalle  gewisser  kohlensaurer  Salze,  wie  z.  B.  des  zweifach- 
kohlensauren Kalis  und  Natrons,  verlieren  beim  Erhitzen  nicht 
bloss  einen  gewissen  Theil  ihres  Wassergehaltes ,  sondern  auch  ihrer 
Kohlensäure. 

5)  Salpetersaures  Ammoniak  und  Bleioxjd  nach  salpe- 
tersaurem Bleioxyd.  Bringt  man  Krystalle  des  letzteren  Salzes  in 
eine  Atmosphäre  von  trockenem  Ammoniakgas,  so  werden  sie  weiss 
ond  undurchsichtig,  indem  sie  Ammoniak  absorbiren. 

6)  Schwefelsaures  Bleioxyd  nach  Schwefelblei  Bei  ge- 
wissen Hüttenprocessen  bilden  sich  Krystalle  von  Einfach-Schwefelblei, 
PbS,  ganz  ähnlich  dem  natürlichen  hexaedöschen  Bleiglanze.  Bei  der 
Böstang  dieses  Hüttenproductes  —  wodurch  man  dessen  Zugutema- 
chung  einleitet  ~  werden  solche  Krystalle  zuweilen,  mit  vollkommener 
Erhaltung  ihrer  äusseren  Form,  in  schwefelsaures  Bleioxyd  (dem  eine 
rhombische  Gestalt  eigenthümlich  ist)  umgewandelt. 

7)  Schwefelsilber  nach  Schwefel.  Bringt  man  Schwefel- 
krystalle  (wozu  sich,  wegen  ihrer  Porosität,  die  paramorphen  Krystalle 
des  geschmolzenen  Schwefels  am  besten  eignen)  in  eine  anomoniakali- 
^e  Solution  von  Silberoxyd,  so  nehmen  sie  beim  Erhitzen  sehr  bald 
eine  schwärzliche  Farbe  an,  die  von  gebildetem  Schwefelsilber  her- 
rührt Nach  längerem  Kochen  gelingt  es ,  Schwefelkrystalle  auf  diese 
Weise  ganz  in  Schwefelsilber  umzuwandeln,  ohne  dass  dadurch  von 
der  Schärfe  ihrer  äusseren  Gestalt  etwas  verloren  geht. 

8)  Schwefelsilber  nach  Silber.  Ein  Silberkrystall ,  mit 
Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  übergössen,  wird  nach  und 


*)  Mitscherlioh  in  Pogg.  Annal.  Bd.  ZI,  S.  176.  —    *)  WOhler,  ebendas. 
Bd.  XXXVn,  S.  166. 
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nach  zu  Sohwefelsilber.     Dasselbe  geschieht,  wenn  man  einen  Silber- 
krystall  in  einer  Atmosph&re  von  Sohwefeldanipf  erhitzt. 

9)  Schwefelsaures  Kali  nach  schwefligsaurem  Kall 
Die  wasserhellen  Erjstalle  des  schwefligsauren  Kalis  ,  KO  SO3 ,  wer* 
den  an  der  Luft  undurchsichtig  und  verwandeln  sich  dabei,  wie  schon 
Fourcroy  und  Vauquelin^)  fanden,  in  schwefelsaures  Kali, 
KO.SO,. 

10)  Schwefelsaures  Bleioxyd  nach  salpetersaurem 
Bleioxyd.  Die  tesseralen  Krystalle  des  salpetersauren  Bleioxyds, 
PbO  .  NO5,  in  eine  ooncentrirte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali 
gelegt,  werden  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd,  PbO  .  SOs,  dem  eine 
rhombische  Gestalt  zukommt  Das  sich  zugleich  bildende  Salpetersäure 
Kali  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf. 

11)  Kohlensaures    Kupferoxyd    nach    Kupfervitriol. 
Knpfervitriolkrystalle  werden  in  einer  Solution  von  kohlensaurem  Kali 
sehr  bald  grün  und  undurchsichtig,  indem  sie  sich  mit  einer,  allmälig 
an  Dicke  zunehmenden  Schicht  von  kohlensaurem  Kupferoxyd ,  CnO . 
CO2  -(-  CuO  .  HO,   bedecken,  bis  endlich  die  Krystalle  ganz  darin 
umgewandelt  sind.    Zugleich  aber  färbt  sich  die  darüberstehende  FI&- 
sigkeit  blau,  weil  sich  ein  Theil  des  gebildeten  kohlensauren  Ellpfe^ 
oxyds  in  kohlensaurem  Kali  löst,  wodurch  die  pseudomorphen  Kry- 
stalle etwas  an  Schärfe  verlieren. 

12)  Schwefelblei  nach  Bleivitriol  (Vitriolbleierz).  We^ 
den  Krystalle  von  Bleivitriol,  PbO  .  SO3,  mit  Schwefelammonium  oder 
Schwefelkalium  Übergossen,  so  nehmen  sie  augenblicklich  eine  schwän« 
liehe  Farbe  an,  und  zeigen  sich  nach  längerer  Einwirkung  gänzlich 
zu  Einfach-Schwefelblei,  PbS,  verändert,  während  sich  zugleich  schwe- 
felsaures Ammoniak  gebildet  und  aufgelöst  hat.  Ebenso  können  — 
auch  bloss  durch  Darüberleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  erhöhter 
Temperatur  —  dargestellt  werden:  Schwefelblei  nach  anderen 
Bleioxydsalzen,  Schwefelsilber  nach  salpetersaurera  Silber- 
oxyd, Schwefelquecksilber  nach  salpetersaurem  Quecksil- 
beroxydul, Schwefelkupfer  nach  Kupfervitriol  u.  a.  m. 

18)  Chromoxyd  und  Schwefelkalium  nach  chromsaurem 
KalL  Ein  solches  G-etnenge  mit  der  äusseren  Form  des  chrorosauren 
Kalis  wird  gebildet,  wenn  man  über  die  Krystalle  des  letzteren  Salzes 
bei  erhöhter  Temperatur  Schwefelwasserstoff  leitet. 

14)  Chromsaures  Silberoxyd  nach  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd. Ein  Krystall  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  in  einer 
Auflösung  von  chromsaurem  Kali  sehr  bald  rothbraun,  und  wandelt 
sich  endlich  ganz  in  chromsaures  Silberoxyd  um.  Am  vollkommensten 
bleibt  seine  Form  hierbei  erhalten,  wenn  man  eine  spirituöse  Lösung 
von  chromsaurem  Kali  anwendet.  Ebenso  lässt  sich  ehr oro saures 
Bleioxyd  nach  salpetersaurem  Bleioxyd  bilden. 

15)  Phosphorsaurer  Kalk  nach  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd.  Kocht  man  feingepulvertes  Grünbleierz,  (3  PbO  .  PO«  + 
Pb€l),  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Kalkhydrat, 
welche  zugleich  kaustisches  Kali  enthält,  so  wird  jenes  Pulver  ziem- 
lich leicht  zu  phosphorsaorem  Kalk  verändert  Bei  einem  Kry- 
stalle von  Grünbleierz  geschieht  diese  Einwirkung  langsamer,  »her 


*)  Annal.  de  Chim.  T.  XXIV,  p.  264;  auch  Creirs  Annal.  1800,  Bd.  U,  S.39^. 
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•ehon   nach    einständiger   Behandluog    ist    sie  mit  Sicherheit  nach- 
weisbar. 

16)  Schwefeleisen  nach  Eisenoxyd.  Nach  Berzelins  ^) 
wild  ein  Eisenglanzkrystall  mit  Beib^altung  seiner  äusseren  Gestalt 
in  Schwefeleisen,  FeS^  (Schwefelkies),  umgewandelt,  wenn  man  ihn 
b  einem  Strome  yon  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  bis  sn  einer 
Temperatur  erhitzt,  die  100^  C.  beträchtlich  übersteigt,  aber  noch 
nicht  Glühhitze  erreicht.  Auch  Schwefeleisen  nach  kohlensau- 
rem Eisenoxydul  (Spateisenstein)  lässt  sich  auf  diesem  Wege 
darstellen. 

17)  Basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  kohlen- 
sanxeinKalk.     Ein  Kalkspathkrystall  wird  in  einer  Auflosung  von 
neutrslem  schwefelsauren  Eisenoxyd  oder   von  Eisenalaun    schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  zu  einer  rothlich  gelben,  undnrch- 
siehtig«!!  Masse   von  basisch  schwefelsaurem    Eisenoxyd,    welche  die 
Cootoaren  jenes  Krystalls  vollkommen  bewahrt.     Waren  die  AuflÖsun- 
gm  eoDcentrirt,    so  enthält  die  Pseudomorphose  zugleich  Gyps,  der 
sieh  aber  durch  Wasser  extrahiren  lässt,  ohne  dass  die  scharfen  Con- 
tom^D  verloren  gehen.     Eine    Solution  von  Eisenchlorid  wird  durch 
KiJkspath  zwar  zersetzt,  allein  es  entsteht  dadurch  keine  Pseudomor- 
phose, indem  sich  Eisenoxydhydrat  in  losen  Flocken  abscheidet.   Ueber- 
hanpt  hat  es  sich  auch  bei  anderen  Versuchen  herausgestellt,  dass  in 
der  Regel  —  wenn  sonst  alle  Bedingungen  zu  einer  Pseudomorphosen- 
Bildmig  erfüllt  scheinen  —  nur  in  den  Fällen  Pseudomorphosen  erhal- 
ten werden ,  in  welchen  diejenige  Substanz ,  die  die  Masse  derselben 
bilden  soll ,  eine  kry stall inische,  nicht  aber  eine  amorphose  Beschaffen- 
heit besitzt.     So  z.  B.  ist  es  nicht  gelungen,   die  amorphen  Nieder- 
schläge, welche  Kaliumeisencyanür  und  Kaliumeisencyanid    mit  ver- 
schiedenen Metallsalzen  geben,  zu  entsprechenden  Pseudomorphosen  zu 
benutzen. 

18)  Basisch  salzsaures  Eupferoxyd  nach  kohlensau- 
rem Kalk.  Diese  Pseudomorphose  erhält  man  sehr  leicht  durch  Er- 
hitzen eines  Ealkspathkiy Stalls  in  einer  Kupferchloridsolution.  Eine 
Anflosung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  wird  auf  diese  Weise  durch 
Kalkspath  nicht  zerlegt 

1^)  Gyps  nach  schwefelsaurem  Kali.  Eine  solche  Pseu- 
domorphose bildet  sich  durch  folgendes  Verfahren.  In  einer  concen- 
trirten  Gypssolution  löst  man  so  viel  nentrales  schwefelsaures  EaH 
Mif,  als  dies  ohne  eine  beginnende  Trübung  der  Solution  möglich  ist, 
nnd  bringt  in  diese  Doppellösung  einen  Erystall  oder  eine  Krystall- 
kniste  des  letztgenannten  Salzes,  so  wird  sich  das  schwefelsaure  Kali 
»Umälig  auflösen,  während  zugleich  faserig  krystall inischer  Gyps  an 
leine  Stelle  tritt  und  die  Gontouren  des  gelösten  Salzes  ziemlich  ge- 
trea  wiedergiebt.  Krystalle  von  schwefelsaurem  Natron  nnd  von  Koch- 
islz  lassen  sich  auf  diese  Weise  nicht  in  Gyps  umwandeln ,  weil  eine 
eoacentrirte  Gypssolution  mit  diesen  Salzen  gesättigt  werden  kana» 
ohne  Gyps  auszuscheiden. 

20)  Schwefelkupfer  nach  kohlensaurem  Kalk.  Ein  sol- 
ches Gebilde  entsteht,  wenn  man  die  Pseudomorphose  18  (basisch  sak- 

0  Pogg.  AnnAl.  Bd.  VII,  9.  898. 
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saares  Eapferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk)  mit  SchwefelwasseTStoflP, 
Schwefelammonium  oder  Schwefelkaliuin  behandelt. 

21)  Schwefeleisen  nacli  kohlensaurem  Kalk  wird  ge- 
bildet, wenn  man  die  eben  angegebene  Behandlung  auf  die  Pseudo- 
morphose  17  (basisch  schwefelsaures  Eisenozyd  nach  kohlensaurem 
Kalk)  anwendet.  Mit  Zuhülfenahme  der  unter  16  angegebenen  Me- 
thode lässt  sich  also  hierdurch  Schwefelkies  nach  Kalkspath 
erzeugen. 

22)  Kohlensaufer  Kalk  nach  schwefelsaurem  Kali. 
Man  erhält  dieses  Aftergebilde,  wenn  man  die  Pseudomorphose  19 
(Gyps  nach  schwefelsaurem  Kali)  mit  kohlensaurem  Kali  übergiesst 
Ein  vollkommneres  Product  dieser  Art  entsteht,  wenn  der  Gyps  nach 
schwefelsaurem  Kali  durch  ein  anderes,  weiter  unten  zu  erwähnendes 
Verfahren  dargestellt  wurde. 

23)  Basisch  salzsaures  Kupferoxjd  nach  Gyps.  Ein 
Gypskrystall  verwandelt  sich  in  einer  erhitzten  verdünnten  Auflösung 
von  kohlensaurem  Kali  in  eine  Pseudomorphose  von  kohlensaurem  Kalk 
nach  Gyps.  Bringt  man  diese  in  eine  Solution  von  Kapferchlorid, 
so  wandelt  sie  sich  in  das   genannte   Aftergebilde  um. 

24)  Eisenoxydhydrat  nach  Kalkspath  erhält  man  durch 
Behandlung  der  Pseudomorphose  17  (basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd 
nach  kohlensaurem  Kalk)  mit  Ammoniak,  Kali  oder  irgend  einer  alka- 
lisch reagirenden  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefelsäure  keinen  unlös- 
lichen Niederschlag  giebt. 

25)  Basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  Gyps. 
Wird  nach  der  unter  23  angeführten  Methode  erhalten,  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenalaon 
anstatt  Kupferchlorid  anwendet. 

26)  Schwefeleisen  nach  Gyps  lässt  sich  darstellen,  indem 
man  die  Pseudomorphose  25  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammo- 
nium oder  Schwefelkalium  behandelt. 

27)  Schwefelkupfer  nach  schwefelsaurem  Kali.  Um 
diese  Pseudomorphose  zu  erhalten,  erzeugt  man  zunächst  Gyps  nach 
schwefelsaurem  Kali  (man  sehe  19  und  22),  wandelt  darauf  dieses  Cro- 
bilde  in  basisch  salzsaures  Kupferoxyd  um  (siehe  23)  und  übergiesst 
diese  Pseudomorphose  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium. 
Wenn  auch  durch  diese  wiederholten  Umwandluftgen  die  Contouren 
der  Krystalle  an  Schärfe  etwas  verlieren,  so  treten  sie  immer  noch 
deuüich  genug  hervor,  um  die  ursprüngliche  Krystallform  erkennen 
zu  lassen. 

28)  Gyps  nach  Gyps.  Man  behandelt  einen  Gypskrystall  mit 
einer  kochenden  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  ^sli^  wo- 
durch seine  Masse  zu  kohlensaurem  Kalk  wird,  den  man  darauf  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  am  besten  mit  Alkohol  versetzt,  Übergiesst. 

Noch  viele  solche  Beispiele  von  Krystallen,  deren  Masse  chemisch 
verändert  wurde,  während  ihre  äussere  Form  erhalten  blieb,  Hessen 
sich  anführen.  Bei  manchen  dieser  Pseudomorphosen  ist  die  pseudo- 
morphose Substanz  noch  nicht  näher  untersucht,  wie  z.  B.  bei  den  fol- 
genden. Eisenalaunkrystalle  unter  einer  Schicht  von  Aether,  absolu- 
tem Alkohol,  einer  ätherischen  oder  alkoholischen  Ammoniaksolntion 
aufbewahrt,  werden  zu  einer  röthlich  gelben,  durchscheinenden  Salz- 
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I  ^.  (Durch  üebergiessen  mit  wässerigem  Ammoniak,  selbst  wenn 
etwas  Alkohol  hinzugefügt  wird,  werden  Eisenalaunkrystalle  zu  Eisen- 
oiydkydrat  zerlegt,  das  sich  aber  wegen  seiner  amorphen  Beschaffen- 
heit zu  keiner  festen  Masse  vereinigt,  sondern  die  Eiystalle  nur  lose 
bedeckt)  Sattigt  man  Alkohol  mit  Schwefelcyankalium  und  übergiesst 
mit  dieser  Lösung  Eisenalaun,  so  bildet  sich  Schwefelcyaneisen,  Wel- 
ches sich  auflöst,  wahrend  eine  pseudomorphe  Masse  zurückbleibt,  die 
grösstentheUs  aus  schwefelsaurem  Kali  —  stellenweise  durch  mecha- 
nisch anhängendes  Schwefelcyaneiseil  roth  gefärbt  —  zu  bestehen 
sefaeinl  — 

Die  angeführten  Beispiele  dürften  genügen,  um  uns  das  Wesent- 
fiche  einer  Pseudomorphosenbildung ,  wie  sie  der  Chemiker  in  seinem 
Labcffatorium  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  heryorzurufen  vermag, 
Tor  Augen  zu  führen.  Alle  diese  Pseudomorphosen  sind  die  Producte 
ehemischer  Veränderung.  Während  also  die  Bildung  der  Paramor- 
phosen  durch  eine  gewisse  physische  Veränderung  der  Erj- 
stalle  erfolgt,  sind  die  künstlich  erzeugten  Pseudomorphosen  durch 
ehemische  Veränderung  von  Erystallen  entstanden. 

Die  Art  der  chemischen  Veränderung,  welche  die  betreffenden 
Krystalle  erlitten,  stellt  sich  nicht  als  eine  in  allen  Fällen  analoge 
hotuis,  sondern  es  ergeben  sich  hierbei  mehrere  wesentliche  unter- 
schiede, die  wir  im  Folgenden  näher  betrachten  wollen. 

Zuerst  ergiebt  sich,  dass  unsere  28  Beispiele  in  zwei  Oruppen 
gesondert  werden  können:  in  Pseudomorphosen  von  einem  Bil- 
dnngsstadium  und  in  Pseudomorphosen  von  mehreren  Bil- 
duBgsstadien.  Während  nämlich  die  Fälle  1  bis  19  Pseudomor- 
phosen nach  ächten  Krjstallen  darstellen,  haben  wir  es  in  den 
FiUm  20  bis  28  mit  Pseudomorphosen  nach  Pseudomorpho- 
sen zn  thun.  Wir  können  diese  beiden  Gruppen  am  kürzesten  durch 
die  Benennungen  monogene  und  polygene  Pseudomorphosen 
unterscheiden. 

Die  monogenen  Pseudomorphosen  (1  bis  19),  obgleich 
dieselben  alle  nur  ein  einfaches  Bildungsstadium  haben,  entstianden 
durch  chemische  Acte  wesentlich  verschiedener  Art.  Diese  Verschie- 
denheit ihres  chemischen  Bildungsprocesses  giebt  uns  ein  einfaches 
Mittel  zu  ihrer  Eintheilung  an  die  Hand. 

Bei  den  unter  1  bis  4  angeführten  Beispielen  besteht  die  chemi- 
sche Veränderung  der  ursprünglichen  Krystalle  in  einem  Verluste 
▼on  Bestandth eilen.  Theils  war  es  Wasser  (1  bis  4),  theils  wa- 
ren es  Wasser  und  Kohlensäure  (4),  welche  entwichen.  In  zwei  am 
Schbsse  der  aufgestellten  Beispiele  (hinter  28)  erwähnten  Fällen  ist 
tt  wahrscheinlich,  dass  Schwefelsäure  und  Eisenoxyd  entführt  wurden. 
Auch  hätten  sich  leicht-  Beispiele  ausfindig  machen  lassen ,  in  denen 
OBe  Fortführung  von  Schwefel,  Sauerstoff,  Chlor,  ja  auch  von  nicht 
flfichtigen  Bestandiheilen,  wie  Kieselsäure,  gewisse  Erden,  Metalloxyde 
^  Metalle ,  die  Ursache  einer  Pseudomorphosenbildung  ist. 

Die  Pseudomorphosen  5  bis  9  wurden  dadurch  aus  den  ursprüng- 
lichen Kiystallen  gebildet,  dass  dieselben  einer  Aufnahme  von  Be- 


')  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach   entstehen    hier  Doppelsalze  von  ähnlicher  Za- 
*>»B«atetsimg,  wie  die  in  Pogg.  Annal  Bd.  LXXXVII ,  S.  7d|  näber  beschriebenea. 
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stsndtheilen  unterworfen  waren.     Bei  5  fand  eine  Aofiialune  Ton 
Ammoniak  statt,  bei  6  und  9  eine  Aufnahme  yon  Sauerstofl^  bei  7  yon 
Silber  und  bei  8  von  Schwefel.     Zugleich  treten  bei  einigen   dieser 
Fälle  gewisse  eigenthüroliche  Umstände  hervor,  die  einer  näheren  Be- 
rücksichtigung yerdienen.    Die  Pseudomorphose  5  giebt  uns  ein  Bei- 
spiel von  dem  Auftreten  eines  mechanischen  Gemenges  sweier  Substan- 
zen in  der  äusseren  Form  einer  dritten :    salpctersaures  Ammoniak  und 
Bleioxyd  (yielleicht  basisch  salpetersaures  Bleioxyd)  haben   sich  ans 
und  nach  salpetersaurem  Bleioxjd  gebildet     Ein    ähnliches  Beispiel, 
wiewohl  zu  einer  anderen  Abtheilung  der  Pseudomorphosen  gehörend, 
bietet  sich  uns  in  dem  Falle  13  (Chromoxjd  und  Schwefelkalium  nach 
ehromsaurera  Kali).  —  Wenngleich  man  von  der  Pseudomorphose  6 
(schwefelsaures  Bleioxyd  nach  Schwefelblei)  sagen  kann,  dass  sie  durch 
Aufnahme  eines  Bestandtheils ,  nämlich  von  Sauerstoff,  entstanden  Bei^ 
so  lässt  sich  doch  keinesweges  behaupten,  dass  hierbei  nicht  zugleich 
auch   ein  gewisser  Stoffverlust  stattgefunden  habe.    Als  sich  FbS 
durch  einen  oxydirenden  R5stprocess  in  PbO .  SOs  umwandelte,  miuito 
unvermeidlich  ein  Theil  des  Schwefels  aus  dem  Schwefelblei  entwei- 
chen,  und  es  würde  ein  basisch  schwefelsaures  Bleioxyd  zurückgeblie- 
ben sein,  wenn  der  mit  Dämpfen  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
säure geschwängerte  Gasstrom  im  Bösthaufen  nicht   Grelegenheit  zu 
Sättigung  des  Bleioxyds  mit  Schwefelsäure  geboten  hätte.    Die  Schwe- 
felsäure des  gebildeten  schwefelsauren  Bleioxyds  enthält  also  nur  einen 
Theil  des  ursprünglich  im   Schwefelblei   vorhandenen   Schwefels;  ein 
anderer  Theil  wurde  verflüchtigt,  und  später  von  aussen  her  ersetst 
Ein  solcher  Vorgang   kann  uns  jedoch  nicht  hindern ,  diese  Pseudo- 
morphose zu  den  durch  Aufnahme  von  Stoffen  entstandenen  zu  zählen, 
da  bei  derselben  nur  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  ein  wesentlicher,  je- 
ner Austausch  von  Schwefel  aber  ein  unwesentlicher  Act  ihrer  Bildung 
ist.   —  Die  Pseudomorphose  7   (Schwefelsilber  nach   Schwefel)  stellt 
sich  uns,  wenn  zu  ihrer  Darstellung  paramorphe  Schwefelkrystalle  be- 
nutzt wurden,  als  ein  eigenthümlicher  Fall  hin:  als  eine  Pseudomor- 
phose nach  einer  Paramorphose.    In  dieser  Hinsicht  könnte  man 
dieselbe  als  eine  bigene  Pseudomorphose  betrachten.  —  Von  der  Psen- 
domorphose  8  (Sehwelelsilber  nach  Silber)  lässt  sich  bemerken,  dsss 
sie  sich  unserer  oben  gegebenen  allgemeinen  Definition  zu  entziehen 
scheint,  nach  welcher  eine  Pseudomorphose  ein  Afterkrystall  ist,  dessen 
äussere  Form  weder  seber  chemischen  Masse  noch  seiner  inneren  Form 
entspricht.      Da   nämlich  Schwefelsilber  und  Silber  eine  gleiche  Kry- 
stallibrm  haben,  so  findet  hier  zwischen  äusserer  Form  und  chemischer 
Masse  kein  Widerstreit  statt ,  und  von  dieser  Seite  sieht  es  daher  aus, 
als  sei  ein  Afterkrystall  von  Schwefelsilber  nach  Silber  eine  Paramor- 
phose, obwohl  demselben  andere  wesentliche  Eigenschaften  eines  sol- 
chen Grebildes  abgehen.     Obige  vorläufige  Definition  sollte  jedoch  die 
Gebiete  der  Pseudomorphosen  und  Paramorphosen  nur  ungefähr  von 
einander  trennen;  eine  schärfere  ümgränzung  dieser  Grebiete  erfordert» 
dass  dieser  Definition  gewisse  Prämissen  vorausgehen,  von  denen  spä- 
ter die  Bede  sein  wird.      Granz  dasselbe  gilt  von  der  Pseudonaorphose 
9  (schwefelsaures  Kali  nach  schwefligsaurem  Kali),  indem,  so  weit  die 
Beobachtungen  hierüber  reichen ,  beide  betreffenden  Salze  eine  gleiche 
Krystallform  besitzen.  Endlich  gehören  in  dieser  Beziehung  auch  einige 
Pseudomorphflsen  anderer  Abtheilungen  hierher,  namentlich  16  (pho** 
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pk>r9aiirer  Kalk  nach  phoapborsanrem  Bleioxyd),  20  (Schwefelknpfer 
nadi  kohlensaarem  Kalk)  ^  and  28  (Gjps  nach  Grjps). 

Die  Pseadomorphosen  10  bis  16  verdanken  ihre  Entstehung  einer 
gleiekzeitigen  Aufnahme  und  Abgabe  von  Bestandtheilen,  also  einem 
Avttanscb  von  Bestandtheilen.  Es  wurden  ausgetauscht:  bei  10, 
Sa^>eter8&iire  gegen  Schwefelsäure;  bei  11,  Schwefelsäure  gegen  Koh- 
feosiiire;  bei  12,  Sauerstoff  und  Schwefelsäure  gegen  Schwefel;  bei  13, 
Sauerstoff  gegen  Schwefel;  bei  14,  Salpetersäure  gegen  Chromsäure; 
bei  15,  Bleiozjd  gegen  Kalk;  bei  16,  Sauerstoff  gegen  SchwefeL  Die 
Pseudomorphose  12  (Schw^elblei  nach  schwefelsaurem  Bleioxyd)  könnte 
Bttn,  wenn  die  Art  ihrer  Entstehung  nicht  bekannt  wäre,  irrüiümlich 
ffir  eine  durch  Verlust  von  Bestandtheilen  gebildete  halten,  nämlich 
<faireh  directe  Beduction  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  zu  Schwefelblei, 
also  dor^  blosse  Abgabe  von  Sauerstoff.  Zu  ähnlichen  Fehlschlässen 
würden  in  dieser  Beziehung  die  Pseudomorphosen  19,  25,  26  und  27 
Voanlasanng  geben  können,  so  dass  wir  im  Allgemeinen  zur  Aufstel- 
Img  des  Satzes  berechtigt  sind:  ans  der  äusseren  Form  und  der 
ehemischen  Masse  einer  Pseudomorphose  lässt  sich  nicht 
inmer  mit  Sicherheit  auf  die  specielle  Bildungsart  dersel- 
ben schliessen;  Pseudomorphosen  von  gleicher  äusserer 
Erscheinung  und  gleicher  chemischer  Beschaffenheit  kön- 
nen »uf  verschiedene  Weise  entstanden  sein.  Wenn  auch 
dieser  Satz  bei  künstlich  dargestellten  Pseudomorphosen  von  keiner  be- 
sonderen Wichtigkeit  ist,  so  mässen  wir  ihn  um  so  mehr  bei  den 
Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  berücksichtigen,  deren  Bildung 
lädbt  unter  unseren  Augen  vor  sich  ging  und  nur  durch  Schlüsse  her- 
Migebfacht  werden  kann,  die  sich  auf  einen  Thatbestand  verschiede- 
ner Deulbarkeit  basiren. 

Die  Beispiele  17  bis  19  repräsentiren  eine  besondere  Gruppe  von 
Pseudomorphosen.  Während  die  Beispiele  1  bis  16  sich  auf  Pseudo- 
morphosen beziehen,  die  in  ihrer  pseudomorphen  Masse  einen  Theil 
der  Bestandtheile  des  ursprünglichen  Krystalls  bewahrten,  wurden  hier 
siauntliehe  Bestandtheile  des  ursprünglichen  Krystalls  gänzlich  fortge- 
ffibrt  und  gleichzeitig  durch  neue  —  wenn  auch  mitunter  theilweise 
durch  eh^nisch  gleiche  -r-  Stoffe  ersetzt.  Solche  Pseudomorphosen 
(wie  17  bis  19)  hat  man  mit  der  Benennung  Verdrängungs-Pseu- 
domorphosen  belegt,  während  man  die  anderen  (1  bis  16)  als  Um- 
wandlungs*Pseudomorphosen  bezeichnete.  Wenn  sich  auch  nicht 
Uognen  lässt,  dass  das  Wort  „  Umwandlung  ^^  die  bezüglichen  Bildungs- 
Processe  —  durch  Verlust,  Aufnahme  und  Austausch  von  Bestandthei- 
len —  nicht  scharf  umfasst,  sondern  auch  auf  eine  Verdrängung,  ja 
Mlbst  auf  eine  paramorphe  Bildung  bezogen  werden  kann,' so  dürfte 
doek  kein  passenderer  Ausdruck  dafür'  zu  Gebote  stehen,  üeberdies 
htA  sich  diese,  durch  Landgrebe,  Blum  u.  A.  in  die  Wissenschaft 
«Bgeffihrte  Benennung  ein  gewisses  Bürgerrecht  erworben;  und  es 
wire  kein  Fortschritt  in  der  naturwissenschaftlichen  Kenniniss  der 
Pdeodomorphosen  zu  nennen,  wenn  es  wirklich  glücken  sollte,  hier 
«ae  philologische  Verbesserung  ausfindig  zu  machen.  Dagegen  er- 
»dieut  es  wesentlich  und  nothwendig,  zwei  Arten  von  Verdrängungs- 

^)  loBofeni  Einfkch-Schwefelkupfer  wabrsohdnlioh  auch  eine  hexagonale  Knr- 
rtaBlbtm  btiiut. 
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Pseadomorphosen  zu.  nnterscheiden.      In   den  Beispielen   17  (basisch 
schwefelsaures  Eisenoxyd   nach  kohlensaarem  Kalk)  nnd   18  (basisch 
salzsaares  Kupferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk)  beruht  der  Bildungs- 
Process  derselben  auf  Differenzen  der  chemischen   Verwandt- 
schaft, während  sich  die  Entstehung  der  Pseudomorphose    19  (Gyps 
nach  schwefelsaurem  Kali)  auf  Differenzen  des  chemischen  Auf- 
lösungsverraögens    gründet       Hiergegen   Hesse     sich    einwenden, 
dass  der  verschiedene  Löslichkeitsgrad  der  Substanzen  eigentlich  wohl 
auch  eine  Aeusserung  der  chemischen  Verwandtschaft  sei.     Inzwischen 
sind  wir  gewohnt,  der  chemischen  Verwandtschaft  nur  diejenigen  Acte 
zuzuschreiben,   welche  die  Bildung  einer  in  sich  abgeschlossenen  — 
terminirten  —  chemischen  Verbindung  zur  Folge  haben.    In  dem  Falle 
19  aber  stellt  sich  uns  keine  solche  Verbindung  vor  Augen;  schwefel- 
saures Kali  löste  sich  als  solches  auf,  und  der  in  dieser  Flüssigkeit  be- 
reits vorhandene  Gyps  setzte  sich  als  solcher  ab.      In  Wassetr  ao^e- 
löste  Salze  betrachtet  man  nicht  als  chemische  Verbindungen  dieser 
Salze  mit  Wasser.  —  Femer  ist  in  Betreff  der  Pseudomorphose  19  zv 
bemerken,  dass  dieselbe  auch  als  das  Product  anderer  chemischer  Fro- 
cesse,  als  die  eben  angeführten,  erzeugt  werden  kann.      Sättigt  mso 
eine  wässerige  Auflösung  von  E^alkerdehydrat,  Kalkwasser,   mit  Gyps 
und    giesst    diese    Doppellösung    auf  Krystalle    von    schwefelsaurem 
Kali,  so  werden  letztere,  wenn  auch  nur  mit  unvollkommener  Beibehal- 
tung ihrer  äusseren  Form,  ebenfalls  in  Gyps  umgewandelt.     Sehr  voll- 
kommen   aber  gelingt   diese  Afterbildung  auf  folgende   Weise.     Man 
bringt  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali  in  eine  fast  gesättigte  Auf- 
lösung von  Chlorcalcium.      Nach  kurzer  Zeit  fangen  die  Krystalle  an, 
trübe  zu  werden,  dann  aber  schreitet  die  Veränderung  nur  langsam, 
jedoch  um  so  vollkommener  fort.    Ist  sie  beendet,  so  bestehen  die  Kry- 
stalle nicht  aus  reinem  Gyps,  sondern  enthalten  auch  noch  mehr  oder 
weniger  Chlorkalium    beigemengt,  welches   sich   dadurch  fortschaffen 
lässt,  dass  man   sie  längere  Zeit  unter  einer  gesättigten  Gypssolution 
aufbewahrt.      Während  also  die  Pseudomorphose   „Gyps  nach  schwe- 
felsaurem Kali^^  im  Falle  19  durch  Verdrängung  entstand,  wurde  sie 
auf  die  eben  angeführte  Art  durch  Austausch  von  Bestandtheilen  (Kali 
gegen  Kalkerde)  gebildet,  und  vermehrt  somit  unsere  Belege  für  den 
S.  847  aufgestellten  Satz. 

Die  polygenen  Pseudomorphosen  (20  bis  28)  können  wir 
eintheilen  in  bigene  (20  bis  25,  28),  trigene  (26)  und  tetragene 
Pseudomorphosen  (27),  indem  sich  bei  denselben  respective  zwei,  drei 
und  vier  Bildungsstadien  unterscheiden  lassen. 

Von  den  bigenen  Pseudomorphosen  (20  bis  25,  28)  ist  die  Pseu- 
domorphose 20  (Schwefelkupfer  nach  kohlensaurem  Kalk)  in  ihrem  er- 
sten Bildungs  -  Stadium  durch  Verdrängung,  in  ihrem  zweiten  durch 
Umwandlung  entstanden;  denn  es  bildete  sich  zuerst  basisch  salzsaures 
Kupferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk,  und  dann  Schwefelkupfer  nach 
basisch  salzsaurem  Kupferoxyd.  Es  ist  diese  Pseudomorphose  also  als 
eine  Combination  einer  Verdrängungs-  und  einer  Umwand- 
Inngs-Pseudomorphose  zu  betrachten.  Dasselbe  gilt  von  den 
Pseudomorphosen  21  (Schwefeleisen  nach  kohlensaurem  Kalk)  und  24 
(Eisenoxydhydrat  nach  kohlensaurem  Kalk).  Dagegen  erblicken  wir 
im  Falle  23  (basisch  salzsaures  Kupferoxyd  nach  Gyps)  da«  umge- 
kehrte Verhältniss,   nämlich   die   Combination  einer  Umwand' 
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Inngs-    nnd     einer    Yerdr&ngangs-Psendomorphose,    indem 
deh  im  ersten  Bildungsstadinm  kohlensaurer  £[alk   nach  schwefelsau- 
rem Kalk,  und  im  zweiten  basisch  salzsaures  Kupferoxyd  nach  kohlen- 
saurem Kalk  bildete.     Die  gleiche  Bewandtniss  hat  es  mit  dem  Falle 
25  (basisch  schwefelsaures  Eisenozyd  nach  Gyps).  —  Die  Pseudomor- 
phose  26  (Schwefeleisen  nach  Gyps)  ist  trigen,  und  zwar  finden  wir 
bei  derselben    als    erstes    Büdungsstadium    eine  Urowandlungs-,    als 
zweites  eine  Verdrängnngs-  und  als  drittes  wieder  eine  Umwandlungs- 
Psendomorpbose.  —  Der  Fall  27  (Schwefelkupfer  nach  schwefelsaurem 
Kali)  giebt  nns  ein  Beispiel  einer  noch  complicirteren,  nämlich  einer 
tetragenen  Pseudomorphose^  da  hier  zuerst  schwefelsaurer  Kalk  nach 
schwefelsaorem  Kali,  dann  kohlensaurer  Kalk  nach  schwefelsaurem  Kalk, 
dann  basisch  salzsaures  Kupferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk  und  end* 
liohSchirefeJkupfer  nach  basisch  salzsaurem  Kupferoxyd  gebildet  wurde. 
Die  Wer  Bildungsstadien  sind  also    in  ihrer  Aufeinanderfolge:    Um- 
wuxUang  (oder  Verdrängung),  Umwandlung,  Verdrängung,  Umwand- 
hag.    Wäre  uns  dieser  complicirte  Bildungsgang  nicht  bekannt,  so 
idfioten  wir  uns  versucht  fühlen ,  hier  einen  weit  einfacheren  anzuneh- 
men, nnd  den  Schwefel  des  Schwefelknpfers  mit  dem  des  schwefelsau- 
ren Kalis  für  identisch  zu  halten.  —  Die  Pseudomorphose  28  (Gyps 
nach  Gyps)  bietet  uns    ein  Beispiel   einer    chemischen  Regeneration. 
Ana  Gyps  iat  kohlensaurer  Kalk   geworden,  und  aus  diesem  wieder 
Gyps.     In  chemischer  Hinsicht  hat  diese  bigene  Pseudomorphose  in 
ihrem  ersten  Bildungsstadium  denselben  Schritt  vorwärts  gethan ,   den 
sie  m  ihrem   zweiten  rückwärts  that^  und  dergestalt  wieder  ihre  ur- 
sprüngliche Beschafi^nheit  erreicht.     Ihre  innere  Form  jedoch   ist  da- 
durch nicht  wieder  zur  ursprünglichen  geworden,  sondern  verräth  uns 
durch  physische  Merkmale  einen  Hergang,  den  ihre  äussere  Form  und 
chemische   Beschaffenheit    vergebens    zu    verläugnen    streben.       Wir 
könnten  nns  auch  verleiten  lassen,  ein  solches  Gebilde  für  eine  Para- 
n^rphose  zu  halten,  wenn  sich  beweisen  liesse^  dass  der  Gyps  dimorph 
sei,  und  dass  die  aggregirten  Gypsartikel  die  zweite  dieser  Formen  an 
sich  trügen.     Dennoch  aber  könnte  auch  in  solchem  Falle  hier  von 
keiner  wahren  Paramorphose ,  sondern  nur  von  einer  Pseudo-Para- 
morphose  ^)  die  Bede  sein. 

Bei  der  Bildung  sämmtlicher,  im  Vorhergehenden  von  uns  näher 
betrachteten  Pseudomorphosen  (1  bis  28)  tritt  ein  Umstand  hervor, 
welcher  diese  Grebilde,  den  Paramorphosen  gegenüber,  mit  besonderer 
Schärfe  charakterisirt.  Die  chemische  Veränderung,  durch  welche 
die  Pseudomorphosen  ans  den  betreffenden  ursprünglichen  Krystal- 
len  entstanden,  lässt  sich  als  eine  Molekül-Wanderung  bezeichnen; 
die  physische  Veränderung  aber,  welche  normale  Krystalle  zu 
Paramorphosen  umbildete,  besteht  in  einer  blossen  Molekül-Um- 
setznng.  Während  die  Molekül- Wanderung  offene  Wege  für  eine 
Stoffbewegnng  im  grösseren  Räume  erfordert,  bedarf  es  zur  Mo- 
lekül-Umsetzung bloss  einer  Gruppirungs- Veränderung  benachbarter 
Moleküle,  also  nur  einer  Molekül-Bewegung  im  kleinsten  Baume 
fmoerhalb  der  Molekular- Abstände).  In  der  Regel  überschreitet  die 
Molekül- Wanderung  die  Gränzen  des  ursprünglichen  Krystalls,  und  es 


*)  Dieses  HandwOiterbnoh  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  64.  —  ,,DeT  Paramorphismus** 
32  TL  38. 
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bedarf  daher  solchenfalls  einer  ungehinderten  Cominnnication  zwischen 
der  Krystallmasse  und  ihrer  Umgebung.     Doch  giebt  es  Ausnahmen, 
in  welchen  sich  die  Stoffwanderung    bei  der  Bildung   einer  Pseudo- 
morphose  nicht  Über  ihre  Contouren  hinaus  erstreckt,  oder  wenigstens 
nicht  nothwendig  zu  erstrecken  braucht.      Umgiebt  man  z.  B.  einen 
Krystall  des  fünffach   gewässerten  essigsauren  Knpferoxyds  mit  einer 
sich  eng  an  seine  Contouren  anschmiegenden  hermetischen  Hülle,  und 
erhitzt  ihn  darauf  bis  zu  SO^  bis  d50G.  (man  sehe  oben  Beispiel  3),  ao 
besteht  er  nun  aus  einem  Aggregate  kleiner  Krystalle  des  einfach  ge- 
wässerten essigsauren  Kupferoxyds,  zwischen  welchen  das  ansgeschie^ 
dene  Wasser  mechanisch  eingemengt  liegt ,  ohne  dass  etwas  davon  die 
Gränzen  des  ursprünglichen  Krystalls  überschritten   hätte.     Die  mei- 
sten Umwandlungs-Pseudomorphosen,  durch  Verlust  von  Bestandthei- 
len  gebildet,  können  zu  analogen  Beispielen  benutzt  werden,  nämlich 
fast  alle  diejenigen,  welche  durch  erhöhte  Temperatur  und  dadorch 
veranlasstes  Ausscheiden  und  Entweichen  eines  ihrer  Bestandtheile  ge- 
bildet werden;   man  braucht  nur  diese  Ausscheidung  herbeizuführen, 
die  Entweichung  aber  künstlich   zu    verhindern.      Wir   müssen  diese 
eigenthümliche  Bildungsart,  so  gezwungen  sie  auch  erscheint,  gleich- 
wohl im  Auge  behalten,  da  sie  Aftergebilde  hervorruft,  welche  ihre 
Eigenschaften  ab  Pseudomorphosen  versteckt  an  sich  tragen  und  mit 
Paramorphosen  verwechselt  werden  können.      Besonders  ist  dies  der 
Fall,  wenn  uns  bei  solchen  Pseudomorphosen  der  specielle  Hergang 
ihrer  Entstehung  —  wie  bei  fast  allen  Pseudomorphosen  des  Minertl- 
reiches —  nicht  direct  bekannt  ist.     Und  gerade  im  Mineralreiche  fin- 
den sich  die  Bedingungen  zur  Bildung  dieser  anscheinenden  Fsea- 
doroorphosen  (die  man,  nebst  anderen  ähnlichen  als  P  s  endo -Para- 
morphosen i)  bezeichnen  könnte)  weit  leichter  erfüllt  als  in  unseren 
chemischen  Laboratorien. 

Die  gesammten  Erfahrungs -Resultate,  welche  wir  im  Vorherge- 
henden aus  einer  Reihe  von  Beispielen  ableiteten,  lassen  sich,  ihrem 
Hauptinhalte  nach,  durch  folgende  Thesen  ausdrücken. 

§.  1.  Eine  Pseudomorphose  ist  ein  krystallähnliches  Grebilde,  da- 
durch entstanden,  dass  die  Masse  eines  K^stalls  chemisch  und,  in 
Folge  davon,  gleichzeitig  die  innere  Form  desselben  physisch  verän- 
dert wurde,  während  seine  äussere  Form  unverändert  oder  doch  erkenn- 
bar blieb.  Letztere  kann  also  weder  der  veränderten  inneren 
Form,  noch  —  mit  Ausnahme  des  Falles,  wo  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz isomorph  mit  der  neugebildeten  ist^)  —  der  veränderten 
Masse  in  der  Weise  entsprechen,  wie  dies  bei  normalen  Erystallen 
erfahrongsmässig  stattfindet.  (Eine  Paramorphose  ist  ein  krystallähn- 
liches  Gebilde,  aus  einem  Krystalle  einer  dimorphen  Substanz 
dadurch  entstanden,  dass  dessen  physisch  veränderte  —  chemisch 
aber  unveränderte  —  Masse  ihre  ursprüngliche  innere  Form  in  die 
zweite  mögliche  umsetzte,  während  ihre  äussere  Form  unverändert  oder 
doch  erkennbar  blieb.  'Letztere  entspricht  also  nicht  mehr  der  ver- 
änderten inneren  Form,  wohl  aber  der  chemisch  unverän- 
dert gebliebenen  Masse.) 


»)  Dieses  Handwörterbuch  erste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  69  u.  60.  —  „Der  Ptrsmor- 
phismus'*  8.  14  u.  16.  ~  >)  Man  sehe  oben  das  Beispiel  8,  and  was  S.  846  dar- 
über gesagt  wurde. 
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{.  2.  Der  Act  der  efaemischen  Veränderung,  durch  welchen  eine 
Pseudomorphose  gebildet  wird,  Äussert  sich  stets  durch  eine  —  fast 
inuner  die  Gränzen  des  ursprünglichen  E[rystalls  überschreitende  — 
Molekül-Wanderung.  Fast  alle  Pseudomorphosen  mussten  daher 
bei  ihrer  Entstehung  so  placirt  sein,  dass  eine  —  durch  Flüssigkeiten 
oder  Gase  vermittelte  —  Stoffbewegung  aus  ihnen  und  in  sie 
möglieh  war.  (Der  Act  der  physischen  Veränderung,  welcher  eine 
Paramorphose  hervorruft,  äussert  sich  dagegen  nur  durch  eine,  im 
klönsten  Baume  stattfindende  Molekül-Umsetzung.  Eine  Para- 
morphose konnte  sich  daher  bilden,  selbst  wenn  jede  Stoffbewe- 
gung aus  ihr  und  in  sie  unmöglich  war.) 

$.  ä.    Die  Pseudomorphosen- Bildung  an  einem  Erystall  beginnt 
zunädist  so  den  der  betreffenden  chemischen  Einwirkung  am  meisten 
ansgeseteten  Stellen,  schreitet  also  von  aussen  nach  innen,  d.  h.  —  bei 
einer  nicht  zerklüfteten  Masse  —  von   der  Oberfläche  des  Krjstalls 
nach  seinem  Centrum  fort.   Je  weiter  die  chemische  Veränderung  nach 
innen  dringt,  desto  langsamer  geht  sie  vor   sich,  weil  die  bereits  ge- 
i^iMete  äussere    pseudomorphe  Schicht   das   Fortschreiten   der  ohemi- 
sdien  Einwirkung  um  so  mehr  erschwert,  je  dicker  dieselbe  schon  ge- 
worden ist      (Die  Paramorphosen- Bildung  beginnt   zunächst  an  den, 
der  betreffenden  physischen  Einwirkung  am  meisten  ausgesetzten  Stel- 
len des  Krjstalls,  braucht  aber  nicht  nothwendig  von  der  Oberfläche 
eines  Erystalls  nach  seinem  Centrum  fortzuschreiten,  sondern  kann  so- 
gar  eine   entgegengesetzte    Richtung  einschlagen.     Eine    bereits   ge- 
bildete äussere  paramorphe  Schicht  erschwert  das  Fortschreiten  jener 
physischen  Einwirkung  in  keiner  Weise.) 

$.  4.  Alle  Pseudomorphosen  haben  eine  —  durch  ihre  Bildungs- 
ut  veranlasste  —  mikrokrystallinische  oder,  mitunter  vielleicht,  amorphe 
Masse.  In  Folge  davon  sind  sie  undurchsichtig  oder  höchstens  durch- 
scheinend, oft  auch  glaiizlos  oder  schwach  glänzend,  und  niemals  ent- 
spricht ihr  optisches  Verhalten  dem  eines  normalen  Krystall- Indivi- 
duums. (In  Bezug  auf  diese  physischen  Charaktere  stimmen  Pseudo- 
norphosen  und  Paramorphosen  mit  einander  überein.) 

§.  5.  Nach  der  verschiedenen  Art  ihrer  Bildung  kann  man  die 
Pseudomorphosen  eintheflen  in: 

1)    Monogene   Pseudomorphosen. 

*)  Umwandlunirs-Pseu-    \  ^^  durch  Verlust  von  Bestandtheilen, 
domorphosen       '    ]  ^^  ^^^^^  Aufnahme  von  BestandtheUen, 
I  y)  durch  Austausch  von  Bestandtheilen; 

ia)  durch  Differenzen  in  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft, 
ß)  durch  Differenzen  im  Löslichkeits*  Ver- 
mögen» 

2)    Polygone  Pseudomorphosen. 

a)  Eigene  Pseudomorphosen,      ^ 

b)  Trigene  Pseudomorphosen, 

c)  Tetragene  Pseudomorphosen. 

ümwandlungs-  und  Verdrängungs- Pseudomorphosen  unterscheiden 
•ich  dadurch  von  einander,  dass  die  Bestandtheile  der  ursprünglichen 
Substanz  bei  ersteren  theilweise   oder  ganz   zur  chemischen  Bildung 
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der  Pseudomorphose  verwendet,  bei  letzteren  dagegen  vollständig  fort- 
geführt und  gleichzeitig  durch  neue  Substanz  ersetzt  wurden. 

§•  6.  Die  morphologische  una  chemische  Beschaffenheit  einer 
Psendomorphose  berechtigt  zu  keinen  entscheidenden  Schlüssen  auf  die 
specielle  Bildungsart  derselben.  Pseudomorphosen  von  gleicher  mor- 
phologischer und  chemischer  Beschaffenheit  können  &uf  ganz  verschie- 
dene Weise  entstanden  sein,  und  daher  —  in  Bezug  auf  die  in  §.  5  ge- 
gebene Classification' —  zu  verschiedenen  Abtheilungen  gehören.  Hier- 
aus folgt,  dass  eine  Classification  der  Pseudomorphosen,  wenn  sie  tuu 
die  wesentliche  Verschiedenheit  dieser  Gebilde  vor  Augen  stellen  soll, 
noihwendigerweise  auf  den  Bildungshergang  begründet  sein  mnss; 
dass  dagegen  eine  Classification  der  Pseudomorphosen,  welche  bloss 
auf  das  Bildungsproduct  (die  gegenwärtige  morphologische  und 
chemische  Beschaffenheit)  Bücksicht  nimmt,  Irrthümem  nicht  entgehen 
kann. 

B.     Natürlich  vorkommende  Mineral-Pseudomorphosen. 

Während  die  Bildung  der  künstlich  erzeugten  Pseudomorphosen 
—  von  uns  selbst  hervorgerufen  —  unter  unseren  Augen  vorgingt 
kommen  wir  bei  den  meisten  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  post 
festum.  Sie  sind  die  Erzeugnisse  längst  beendeter  Processe,  und  ihr 
Bildungshergang  scheint  für  uns  ein  fehlendes  Blatt  in  der  Geschichte 
der  Natur  zu  sein.  Doch  ganz  so  schlimm  ist  es  nicht.  Jene  Processe 
hinterliessen  in  der  festen  Erdrinde  oftmals  Spuren,  aus  welchen  wir 
Schlüsse  auf  den  Bildungshergang  ziehen  können.  Jedenfalls  aber  be- 
finden wir  uns  hierbei  auf  einem  sehr  schwierigen  Terrain,  welches 
es  rathsam  macht,  dass  wir  unsere  schärfste  Brille  aufsetzen,  schritt- 
weise vom  Bekannten  zum  Unbekannten  übergehen,  alle  Sprünge  und 
unmotivirten  Voraussetzungen  aber  klüglich  vermeiden.  Indem  wir 
solcher  Regeln  der  Vorsicht  eingedenk  sind  und  zugleich  berücksich- 
tigen, dass  keine  gründliche  Classification  der  Pseudomor- 
phosen des  Mineralreichs  möglich  ist,  bevor  wir  den  ver- 
schiedenen Bildungshergang  derselben  erforscht  haben: 
so  sind  wir  genöthigt,  uns  zunächst  eine  genaue  Kenntniss  des  von 
diesen  Bildungsprocessen  noch  vorhandenen  Thatbestandes  zu  verschaf- 
fen. In  dieser  Hinsicht  wird  unsere  Beobachtung  auf  die  Erfüllung 
folgender  drei  Forderungen  hingewiesen. 

Erste  Forderung.  Die  genaue  Bestimmung  der  äusseren  Form 
der  —  wirklichen  oder  vermeintlichen  —  Psendomorphose,  und  Vc* 
gleichung  derselben  mit  der  Form  gleich  oder  ähnlich  krystallisirter 
Mineralien,  um  darauf  Schlüsse  zu  basiren,  welchem  bestimmten  Min^' 
rale  jene  Pseudogestalt  möglicherweise  angehört  haben  mag. 

Zweite  Forderung.  Die  gründliche  chemische  und  physische  Un- 
tersuchung der  Masse  der  Psendomorphose,  wodurch  wir  fernere  An- 
haltspunkte gewinnen,  um  die  bereits  gezogenen  Schlüsse  auf  ihreBich- 
tigkeit  zu  prüfen. 

Dritte  Forderung.  Die  sorgfältigste  Ermittelung  der  Verhältnisse 
m  «t<tf,  d.  h.  der  gesammten  nächsten  näheren  Mineralnmgebung  der 
Psendomorphose,  was  sich  mitunter  selbst  auf  ausgedehntere  geogno- 
stische  Verhältnisse  erstrecken  kann,  und  zum  Zwecke  hat,  den  Ver- 
anlassungen und  Wegen  der  Stoffwanderirog  nachzuspüren,  •!«  ^^"^ 
Erzeugnisse  die  Psendomorphose  zu  betrachten  ist. 
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Diesen  drei  Fordenuigen  hat  man  bisher  nicht  in  genügendem 
Mkasde  Rechnung  getragen.  Die  erste  derselben  wurde  mitunter  auf 
blosse  ungefähre  Aehnlichkeiten  beschränkt,  die  zweite  wurde  oft  gar 
nicht  erfüllt  and  die  dritte  ebenso  wenig  beachtet.  Mit  einer  so  man- 
gelhaften Kenntniss  —  wirklicher  oder  vermeintlicher  —  pseudomor- 
pber  Grebilde  hat  man  sich  gleichwohl  getrost  an  eine  Classification 
derselben  begeben,  die  denn  nicht  yerfehlen  konnte  einem  Felde  zu 
gleichen,  von  dem  es  schwer  zu  beurtheilen  ist,  ob  mehr  Korn  oder 
mehr  Unkraut  darauf  wächst.  In  der  That  können  die  bisher  aufge- 
stellten Systeme  der  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  grösstentheils 
mir  dazu  dienen,  einen  Ueberblick  des  gesammten  bunten  Materials 
lu  gewahren,  und  auf  diese  Weise  künftigen  Forschem  einen  Complex 
▼on  Gegenständen  zur  bequemen  Auswahl  hinzustellen. 

Unmöglich  können  wir  uns  daher  unterfangen,  hier  mit  derselben 
Sicherheit  die  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  classificiren  zu  wol- 
len, wie  dies  im  vorigen  Abschnitt  in  Bezug  auf  die  künstlich  erzeug- 
ten Pseudomorphosen  geschah.  Nur  das  sind  wir  vorauszusetzen  be- 
i^tigt,  dass  im  Mineralreiche  Pseudomorphosen  vorkommen,  welche 
ganz  analog  den  künstlich  erzeugten  gebildet  wurden.  Die  Erfahrung 
hat  dies  vollkommen  bestätigt.  Eine  mehr  aU  gewagte  Annahme  aber 
wäre  es,  wenn  wir  voraussetzen  wollten:  die  Natur  habe  bei  der  Bil- 
dnng  von  Pseudomorphosen,  und  überhaupt  von  Afterkrystallen,  nie- 
mals andere  Wege  eingeschlagen  als  die,  welche  bei  den  künst- 
lich dargestellten  pseudomorphen  Gebilden  von  uns  nachgewiesen 
worden. 

Blum,  in  seinem  bekannten  und  in  mancher  Beziehung  sehr  ver- 
dienstroUen  Werke  i)  bringt  die  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs 
io  zwei  Haupt- Abtheilungen:  Umwandlungs-  und  Verdrängungs-Pseu- 
doroorphosen.  Die  ersteren  theilt  er^,  in  Uebereinstimmung  mit  fast 
^en  Forschem,  in  jene  auch  von  uns  angenommenen  drei  Classen, 
wie  sie  im  vorigen  Abschnitte  (§.  5)  angegeben  wurden;  die  letzteren 
dagegen  unterwirft  er  keiner  weiteren  Eintheilung.  Er  beachtet  also 
weder  den  unterschied  zwischen  einer  monogenen  und  einer  polygenen 
Psendomorphose,  noch  die  Verschiedenheit,  welche  wir  in  der  Bildung 
<l6r  Yerdrängungs- Pseudomorphosen  nachgewiesen  haben.  Dies  sind 
aber  nicht  die  einzigen  Abweichungen  zwischen  Blum 's  Classification 
ond  dem  Sachverhalte  der  Natur;  denn  letztere  hat,  wie  wir  dies  so- 
eben erkannten,  höchst  wahrscheinlich  so  manches  Aftergebilde  hervor- 
gerufen, welches  nicht  bloss  ausserhalb  Blupn's,  sondern  vielleicht  auch 
ausserhalb  unserem  Systeme  steht.  Indem  also  Blum  sämmtliche  bis 
dahin  bdcannte  Pseudomorphosen  —  in  Summa  263  —  in  den  vier 
Sichern  seines  Systems  imterbringt,  ohne  dass  auch  nur  ein  Schwänz- 
lon  öbrig  bleibt,  lässt  sich  mit  grösster  Sicherheit  schliessen :  dass  in 
^em  solchen  Fache  Manches  stecken  mag,  was  nicht  dahin  gehört, 
lind  Manches  nidit  darin  steckt,  was  dahin  gehört  Eine  scharfe  Sich- 
tang dieses  heterogenen  Stoffes  liegt  weder  in  unserer  Aufgabe,  noch 
steht  sie  einstweilen  in  unserem  Vermögen«  Wir  müssen  uns  grössten- 
theils damit  begnügen,  diejenigen  Pseudomorphosen  herauszusuchen. 
Welche  mit  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlichkeit  wirklich  in  jene  von 
Blnm  und  anderen  Forschem  ihnen  angewiesenen  Fächer   gehören. 


*)  Die  Pseadomorphosen  des  Hineralreichs ,  nebst  zwei  Nachträgen. 
BaoAwtelwImdi  der  ClMmie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  23 
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I.    Durch  Verlust  von  Bestaudtheilen  erzeugte  Umwand- 
lungs-Pseudomorphosen. 

^    Als  solche  können  vor  der  Hand  betrachtet  werden: 

1)  Kalkspath  nach  Gaylüssit   (CaC  nach  CaC  -f  NaC  -}-  5  H)  i), 

2)  Quarz  nach  Heulandit  (Si  nach  CaSi  +  AlSi»  +  5H), 

3)  Quarz  nach  Stilbit  (Si  nach  CaSi  -|-  AlSi  +  6H), 

4)  Gediegen  Antimon  nach  Antimonblüthe  (Sb  nach  Sb), 

5)  WUlemit  nach  Eieselzinkerz  (Zn^'Si  nach  2Zn»Si  +  ^  A), 

6)  Bleiglanz  nach  Boumonit  (Pb  nach  2  (Pb  -f  6u«)  Sb), 

7)  Federerz  nach  Plagionit  (Pb^S'b«  nach  Pb*&b»), 

8)  Gediegen  Kupfer  nach  Rothkupfererz  (Gu  nach  Gu), 

9)  Kupferglanz  nach  Kupferkies  (^u  nach  €uFe), 

10)  Gediegen  Silber  nach  Bromsilber  (Ag  nach  AgBr), 

11)  Silberglanz  nach  Rothgültigerz  (Ag  nach  Ag^Sb,  As). 

Fast  alle  diese  Pseudomorphosen  lassen  sich  aus  den  betreffenden 
ursprünglichen  Mineralien  auch  künstlich  darstellen.  Die  Pseudomoi- 
phose  1  erhält  man  aus  dem  Gaylüssit  durcli  Erhitzen  bis  zum 
Austreiben  seines  Wassergehaltes  und  darauf  folgendes  Auslaugen; 
die  Pseudomorphosen  4,  8  und  10  durch  reducirende  Behandlung  nut 
Wasserstoffgas;  die  Pseudomorphose  5  durch  blosses  Erhitzen;  die 
Pseudomorphosen  6, 11  und  vielleicht  auch  7  durch  Digeriren  mitSchwc- 
felammonium  oder  Schwefelkalium.  Natürlich  aber  ist  es  dadurch 
nicht  erwiesen,  dass  diese  Pseudomorphosen  von  der  Natur  genau  auf 
diese  Weise  gebildet  wurden.  Bei  den  Pseudomorphosen  2,  8  und  10 
scheint  es  einer  fortgesetzten  Beobachtung  zu  bedürfen,  um  es  ganz 
ausser  Zweifel  zu  stellen,  dass  sie  hierher  gehören. 

Blum  führt  noch  drei  andere  Gebilde  an,  welche  seiner  Mei- 
nung nach  durch  Verlust  von  Bestandtheilen  hervorgerufene  Ümwand- 
lungs -Pseudomorphosen  sind,  nämlich: 

a)  Disthen  nach  An^alusit, 

6)  Epidot  nach  Granat, 

c)  Speckstein  nach  Hornblende. 

Von  a  ist  nachgewiesen  worden,  dass  dieses  Gebilde  mit  grösserer 
Wahrscheinlichkeit  als  eine  Paramorphose  zu  betrachten  ist^);  ^  ah^ 
dürfte  ein  Aitergebilde  sein,  welches  sowohl  ausserhalb  dem  Gebiete  der 
Pseudomorphosen  als  dem  der  Paramorphosen  steht.  Was  Blum  bei 
c  Speckstein  nennt,  ist  keiner  näheren  —  wie  es  scheint,  sogar  nicht 
einmal  einer  ungefähren  qualitativen  —  chemischen  Untersuchung  un- 
terworfen worden.  Dabei  glaubt  Blum,  dass  der  Speckstein  eine  Ver- 
bindung MgO  .  SiOs  sei.  Ein  Mineral  von  solcher  Zusammensetzung 
hat  man  bisher  nirgends  in  der  Natur  angetroffen  ^. 


*)  Auf  den  besonderen  Wunsch  des  Herrn  Verfassers  ist  wegen  leicht««  Ü«he^ 
sichtlichkeit  und  grösserer  Kürze  in  diesem  Artikel  ausnahmsweise  die  l^a^' 
mensetzung  der  Mineralien  durch  die  bei  den  Mineralogen  gebräuchlichen  Berze*'*^^' 
sehen  Formeln  angegeben. 

*)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCI,  S.  899.   —  »)  Ebendas.  Bd.  LXXXIV,  S.  821. 
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n.    Durch  Aufnahme  von  Bestandtheilen  erzeugte  um- 
wandln ngs-Pseudomorphosen. 

1)  Gyps  nach  Anhydrit  (CaS  +  2H  nach  CaS), 

2)  Antimonblüthe  nach  gediegen  Antimon  (Sb  nach  Sb), 

3)  üranocker  nach  üranpecherz  (ÜH*  nach  6  Ü), 

4)  Bleivitriol  nach  Bleiglanz  (PbS  nach  PbS), 

5)  Eisenoxyd  nach  Magneteisen  (Fe  nach  Fe  Fe), 

6)  Brnmeidenstein  nach  Eisenglanz  (Fe  H  nach  Fe), 

7)  Malachit  nach  Rothkupfererz  (CuC  -|-  CuH  nach  6u), 

8)  Kupfcrlasur  nach  Rothkupfererz  (2  CuC  -|-  CuH  nach  €u). 

Dkse  8  Pseudomorphosen  nehmen  wohl  unzweifelhaft  mit  Recht 
die  üioen  hier  angewiesene  Stellung  ein.  Nur  bei  der  Pseudomor- 
pbose  3  liesse  sich  bemerken,  dass  dieselbe  eigentlich  nicht  bloss  durch 
Aiifiiahine,  sondern  zugleich  auch  durch  Verlust  von  —  allerdings 
mclit  gerade  wesentlichen  —  Bestandtheilen  gebildet  wurde. 

Dagegen  müssen  wir  uns  sträuben,  folgende  drei  Aftergebilde,  die 
Blom  ebenfalls  hierherrechnet,  ohne  Weiteres  als  Pseudomorphosen 
dieser  Art  anzuerkennen. 

a)  Glimmer  nach  Pinit, 

b)  Buntkupfererz  nach  Kupferglanz, 

c)  Kupferkies  nach  Kupferglanz. 

Was  a  betrifil,  so  wäre  zunächst  erst  abzuwarten,  was  die  —  bis- 
her nicht  angestellte  —  Analyse  des  betreffenden  Gi-limmers  für  ein 
ttesoltat  geben  wird;  und  demnächst  müsste  man  Gewissheit  darüber 
ni  erlangen  suchen,  als  was  der  Pinit  chemischerseits  eigentlich  zu  be- 
trachten ist.  Darauf  könnte  man  die  äussere  Erscheinung  und  das  ganze 
Vorkommen  dieses  Aftergebildes  nochmals  recht  genau  studiren,  und 
wurde  sich  dann  vielleicht  überzeugen,  dass  dasselbe  gar  nicht  in  diese 
Classe  gehört.  Auch  bei  b  und  c,  nach  der  durch  Blum  davon  gege- 
benen Beschreibung ,  finden  Umstände  statt ,  die  wohl  geeignet  sind, 
einen  genauen  Beobachter  stutzig  zu  machen. 

m.     Durch  Austausch  von  Bestandtheilen  erzeugte 
Umwandlungs-Pseudomorphosen. 

Von  den  11^  Aftergebilden,  welche  Blum  in  diese  Abtheilung 
bringt,  können  wir  höchstens  etwa  die  folgenden  60  als  unverdächtig 
passiren  lassen. 

1)  Schwerspath  nach  Witherit  (BaÖ  nach  BaC), 

2)  S^hwerspath  nach  Baryto-Calcit  (Ba'S  nach  BaC  +  CaC), 

3)  Witherith  nach  Schwerspath  (BaC  nach  BaS), 
i)  FlusBspath  nach  Kalkspath  (CaF  nach  CaC), 

5)  Gyps  nach  Kalkspath  (CaS  -|-  2  H  nach  CaC), 

6)  Kalkspath  nach  Anhydrit  (C)aC  nach  CaS), 

7)  Kalkspath  nach  Gyps  (CaC  nach  C&S  +  2fi), 

8)  Bitterspath  nach  Kalkspath  (CaC  +  MgC  nach  CaC), 

9)  Opal  nach  Augit  (SiH*  nach  R»  Si«), 

10)  Ciraoüt  nach  Augit  (ÄlSi»  +  xH  nach  R^Si«), 

23* 
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11)  Kaolin  nach  Feldspath  (Al^Si*  +6«  nach  KSi  -f  ÄlSi»),  _ 

12)  Kaolin  nach  Porcellanapath  (APSis  -f-  6  ft  nach  R^Si«  +  jSsi), 

13)  Kaolin  i)  nach  Leuzit  (Aisöi^  +6^  nach  KsSi«  -|-  3  AlSi^),  ^ 

14)  Feldspath  nach  Laamontit  (RSi  -|-  A18i»  nach  Ca^Si«  4-  3  AlSi« 

+  12H), 

15)  Feldspath  nach  Leuzit  (RSi  -f  ÄlSi»  nach  K» Si«  +  3  klSi\  ^ 

16)  Prehnit  nach  Analzim  (CaSöi  +  AlSi  +  H  nach  Na» Si«  +  3  AlSi« 

+  8H), 

17)  Prehnit  nach  Natrolith  (Ca^Si  +  Alöi  +  H  nach  NaSi  +  5ü5i 

+  2H), 

18)  Prehnit  nach  Lauraontit  (Ca«  Si -f  AI  Si  +  Ä  »ach  Ca'si^-f'SAlSi' 

+  12H), 

19)  Prehnit    nach    Leonhardit    (Ca^Öi  -(-  AI  5i  +  H    nach    SCaSi 

+  4AlSi2+  15H), 

20)  Pyrolasit  nach  Manganit  (Mn  nach  Mn  -f-  H), 

21)  Hausmannit  nach  Manganit  (Mnftln  nach  Mn  -f-  H), 

...  ni 

22)  Antimonblüthe  nach  Antimonglanz  (Sb  nach  Sb), 

..  .  /// 

23)  Stiblith  nach  Antimonglanz  (Sb  -f-  xH  nach  Sb), 

fff  ...  /// 

24)  Antimonblende  nach  Antimonglanz  (2  Sb  -f-  Sh  nach  Sb), 

"Ra  ) 

25)  Scheelit  nach  Wolframit  (CJaW  nach  j^(W), 

/        ffi  f        frt 

26)  Wismuthocker  nach  Nadelerz  (Bi  nach  Pb^Bi  +  €u2  Bi), 

27)  Bleiglanz  nach  Pyromorphit  (Pb  nach  SPbsP  +  PbGl), 

28)  Pyromorphit  nach  Bleiglanz  (SPbsP  -f-  PbGl  nach  Pb), 

29)  Pyromorphit  nach  Weissbleierz  (SPb^P  +  PbGl  nach  PbC), 
80)  Weissbleierz  nach  Bleiglanz  (Pb  C  nach  Pb), 

31)  Weissbleierz  nach  Bleivitriol  (PbC  nach  PbS), 

32)  Weissbleierz  nach  Bleihomerz  (PbC  nach  PbGl  -f-  PbC), 

33)  Weissbleierz  nach  LeadhüUt  (PbC  nach  3PbC  -f-  PbS), 

34)  Weissbleierz  nach  Kupferblei vitriol  (PbC  nach  PbS  +  CuH), 

35)  Molybdänsaures  Bleioxyd  nach  Bleiglanz  (PbMo  nach  Pb), 

36)  Eisenoxyd  nach  Schwefelkies  (Fe  nach  Fe), 
3  7>  Eisenoxyd  nach  Eisenspath  (Fe  nach  FeC), 

Ca  J 

88)  Branneisenstein  nach  Ankerit  (2  Fe  -|-  3A  nach  M^  >C), 

Fe 

89)  Göthit  nach  Schwefelkies  (Fe  nach  Fe), 

.••  •  '< 

40)  Brauneisenstein  nach  Schwefelkies  (2  Fe  -|-  3  ft  nach  Fe), 

.*■  if 

41)  Brauneisenstein  nach  Strahlkies  (2  Fe  -|-  3H  Dach  Fe), 

0  Dass  dieser  KaoUa  die  Zusammensetzang   des    gewöhnlichen  hat,    ut  zQ  ^ 
zweifeln« 
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42)  Stüpnosiderit  nach  Vivianit  (Fe  +  H  nach  (Fe)&P), 

48)  Brauneisenstein  nach  Skorodit  (2  Fe  -f"  ^  H  nach  l?eÄs  -f-  4  H), 

44)  Brauneisenstein  nach  Würfelerz  (2 Fe  +30  nach  Fe^As»  -f  ^^)^ 

45)  Brauneisenstein  nach  Eisenspath  (2  Fe  -|-  3  ft  nach  Fe  C), 

46)  Schwefelkies  nach  Arsenkies  (Fe  nach  Fe  +  FeAs»), 

47)  Schwefelkies  1)  nach  Kupferkies  (Fe  nach  €u  Fe), 

48)  Eisenvitriol  nach  Schwefelkies  (FeS  +  7H  nach  Fe), 

49)  Kakoxen  nach  Eisenspath  (JFe^P  nach  FeC), 

50)  Grünerde  nach  Augit  (Si,  AI,  Fe,  ft  nach  R^Si«), 

51)  Koba/tblüthe  nach  Speiskobalt  (Co3P  -f-  8H  nach  Co  As), 

52)  Kapferschwärze  nach  Kupferglanz  (Cu  nach  €u), 

53)  Kupferpecherz  nach  Kupferkies  (Cu,  Fe,  H  nach  €u  Fe), 

54)  Kupferpecherz  nach  Fahlerz  (  Cu,  Fe,  H  nach  R^  L,     I, 

55)  Kupferindig  nach  Kupferkies  (CuS  nach  €uFe), 

56)  Malachit  nach  Kupferlasur  (CuC  +  CuH  nach  2CuC  +  CuH), 

57)  Malachit  nach  Kupferkies  (CuC  -|-  CuH  nach  €uFe), 

58)  Malachit  nach  Fahlerz  (  CuC  -f  CuÄ  nach  R^  \^^  \ 

59)  Kupferlasur  nach  Fahlerz  (  2(3uC  +  CuH  nach  R*  l„     ), 

60)  Kupferkies  nach  Fahlerz 2)  (  GuFe  nach  R^  L^  j. 

Doch  selbst  von  mehreren  dieser,  als  unverdächtig  erscheinenden 
Pseudomorphosen  ist  es  wünschenswerth ,  dass  fortgesetzte  Beobachtun- 
gen ihre  Natur  völlig  ausser  Zweifel  stellen  mögen.  Durchaus  noth- 
wendig  ist  dies  aber  in  Bezug  auf  die  meisten  der  folgenden. 

a)  Cbalcedon  nach  Datolith,  n)  Pinit  und  Glimmer  nach  Hom- 
i)  Jaspis  nach  Hornblende,  blende, 

c)  Steinmark  nach  Topas,  o)  Glimmer  nach  Cordierit, 

d)  Steinmark  nach  Feldspath,  p)  Glimmer  nach  Quarz  und  Beryll, 

e)  Steinmark  nach  Nephelin,  q)  Mesotyp  nach  Nephelin, 

/)  Glimmer  nach  Andalusit,  r)  Wemerit  and  Granat  nach  Ido- 

g)  Glimmer  nach  Disthen,  krasi, 

h)  Glimmer  nach  Feldspath,  s)  Wemerit  nach  Epidot, 
0  Pinit  und  Glimmer  nach  Labrador,   Q  Epidot  nach  Wemerit, 

k)  Pinit  and  Glimmer    nach  Ne-   u)  Turmalin  nach  Feldspath, 

phelin,  v)  Talk  nach  Magnesitspath, 

0  Glimmer  nach  Wemerit,  w)  Talk  nach  Chiastolith, 

m)  Glimmer  nach  Turmalin,  x)  Talk  nach  Disthen, 


^)  Kebst  Knpfenehwärze.  —    ^  Nach  Yolger'B  sehr  guter  Beobachtung  und 
Betchmbung;  Pogg.  Anoal.  Bd.  LXXIY,  S.  26. 


Digitized  by 


Google 


368  Afterkrystalle. 

y)  Talk  nach  Conzeranit,  rO  Serpentin  nach  Glimmer, 

z)  Talk  nach  Feldspath,  s")  Serpentin  nach  Granat, 

aO  Talk  nach  Pyrop,  f)  Serpentin  nach  Augit, 

h*)  Speckstein  nach  Bitterspath,  u^  Serpentin  nach  Hornblende, 

c')  Speckstein  nach  Spinell,  t?')  Serpentin  nach  Olivin, 

df)  Speckstein  nach  Quarz,  w')  Serpentin  nach  Chondrodit,] 

eO  Speckstein  nach  Andalusit,  x^  Villarsit  nach  Olivin, 

f)  Speckstein  nach  Chiastolith,  y')  Hornblende  nach  Augit, 

g^  Speckstein  nach  Topas,  z")  Chlorit  nach  Feldspath, 

ÄO  Speckstein  nach  Feldspath,  a")  Chlorit  nach  Granat, 

t')  Speckstein  nach  Glimmer,  b'*)  Chlorit  nach  Hornblende, 

kf)  Speckstein  nach  Wernerit,  c")  Mennige  nach  Bleiglanz, 

V)  Speckstein  nach  Turmalin,  d'')  Mennige  nach  Weissbleierz, 

wi')  Speckstein  nach  Staurolith,  «")  Magneteisen  nach  Eisenspatb, 

nf)  Speckstein  nach  Granat,  /")  Eisenoxyd  nach  Würfelerz, 

oO  Speckstein  nach  Idokras,  /')  Schwefelkies  nach  Magnetkies, 

j?0  Speckstein  nach  Augit,  ä")  Pseudotriplit  nach  Triphyllin, 

q")  Serpentin  nach  Spinell,  t")  Wolframit  nach  Scheelit. 

Trotz  der  mehrfachen  und  zum  Theil  sehr  scharfen  Beobachtan- 
gen,  welche  über  das  Aftergebilde  a  (Chalcedon  nach  Datolith)  ange- 
stellt wurden,  sind  noch  immer  nicht  all^  Bedenken  über  die  richtige 
Stellung  desselben  im  Systeme  gehoben.  Bei  den  Aftergebilden  Äbisp, 
cf,  e'  bis  u'  und  w*  sind  die  Substanzen,  welche  man  nach  einigen  dürf- 
tigen äusseren  Charakteren  mit  den  Benennungen  Jaspis,  Steinmark, 
Glimmer,  Pinit,  Speckstein  und  Serpentin  belegt  Jiat,  entweder  durch- 
aus keinen,  oder  doch  nicht  hinreichenden  chemischen  UntersuchungeD 
'  unterworfen  worden.  Ein  Gleiches  gilt  vielleicht  von  einigen  Substan- 
zen, welche  man  als  Talk  oder  Chlorit  erkannt  zu  haben  glaubt,  sowie 
von  der  sogenannten  Mennige  (c"  und  d").  Mehrere  der  Aftergebilde, 
in  denen  Glimmer,  Chlorit  oder  Talk  als  pseudomorphe  Substanzen 
auftreten ,  dürften  zu  einer  ganz  anderen  Classe  des  Systems  gehören, 
ebenso  Turmalin  nach  Feldspath  (m),  Wolframit  nach  Scheelit  (i")' 
Von  dem  Aftergebilde  q  (Mesotyp  nach  Nephelin)  wurde  bewiesen, 
dass  dessen  äussere  Form  keineswegs  die  hexagonale  des  Nephelins, 
sondern  eine  eigenthümliche  monoklinocdrische  ist,  sowie  dass  wir  es 
hier  mit  keiner  Pseudomorphose ,  sondern  mit  einer  Paramorphose  w 
thun  haben  i).  Die  Gebilde  r  und  5,  wenn  die  betreffenden  Beobach- 
tungen zuverlässig  sind,  scheinen  eigenthümlicher  Art  zu  sein  und  kön- 
nen jedenfalls  nicht  in  diese  Classe  gebracht  werden.  Von  t  (Epidot 
nach  Wernerit)  ist  der  Charakter  einer  Paramorphose  wahrscheinlich'). 
In  Bezug  auf  «'  liegen  specielle  Zweifel  vor,  ob  hier  von  einer  wirkli- 
chen Umwandlung  des  Granat  in  Serpentin  die  Rede  sein  kann^)« 
Bei  f  (Serpentin  nach  Augit)  und  u'  (Serpentin  nach  Hornblende)  hat 
es  sich  herausgestellt,  dass  die  äusseren  Formen  derselben  wohl  eine 


>)  Pogg.   Annal.  Bd.    LXXXIX,    S.   26   bis  88,    u.    Bd.  XCHI,   S.  95   bis  99. 

*)  Bbendaselbst  Bd.  XCI,  S.  887  bis   891. 

^  Was  dem  Verfasser  von  dieser  sogenannten  Pseudomorphose  (au»  ^^ 
Schwarzenberger  Gegend  im  sächsischen  Erzgebirge)  zu  Gesicht  gekommen  ist  -j-* 
und  derselbe  glaubt  die  besten  Exemplare  davon  gesehen  zu  haben  —  «"jd  ein««» 
eingewachsene  Granatkrystelle,  zum  Theil  mit  einer  auf  Klttften  eingedrungenen  ser- 
pentinartigen  Masse  umgeben,  deren  Nachbarschaft  auf  jene  Krystalle  keinen  wesent- 
lich verändernden  Einfluss  ausgeübt  zu  haben  scheint. 


Digitized  by 


Google 


Afterkrystalle.  359 

ge?n88e  Aehnliohkeit  mit  angitisohen  und*  ampbibolitischen  Formen  be- 
sitzen, nicht  aber  damit  identificirt  werden  können  i).     v'  (Serpentin 
nach  Olivin)   iat  eine  Paramorphose  2),  und  ^  (Villarsit  nach  Serpen-r 
tin)  gar  kein  Aftergebilde.     Ob  letzteres  auch  von  h''  gilt,  lässt  sich 
vor  der  Hand  nicht  entscheiden,     y'  (Hornblende  nach  Angit)  ist  eben- 
falls eine  Paramorphose  >).    Hinsichtlich  der  Pseudomorphose  ei"  (Mag- 
neteisen nach  Eisenspath)  ist  zu  bemerken;  dass  eine  Substanz,  welche 
nTom  Magnete  schwach  angezogen  wird^^  nicht  „reines  Magneteisen ^^ 
sdn  kann.      Von  der  Pseudomorphose  /''  hat  es  den  Anschein,  dass 
de  in  diese  Classe  gehört,  doch  sind  die  bis  jetzt  darüber  vorhandenen 
^Nachrichten   sehr  mangelhaft.      Was  endlich    den  Schwefelkies  nach 
Magneüdes  (^0  betrifft,  so  ist  es  im  hohen  Grade   einfacher  und  na- 
türlicher, die   Bildung    dieser  Pseudomorphose  durch   eine  Aufnahme 
von  Schwefel,  als  durch  einen  Verlust  von  Eisen  zu  erklären.      Auf 
keine  Weise  aber  kann  mit  Grund  angenommen  werden,  dass  sie  ihre 
Entstehung  einem  Austausche  von  Bestandtheilen  verdanke.    Uebrigens 
beschrankt  sich  bei  diesem  Aftergebilde  die  Nachweisung  der  ursprüng- 
lichen Substanz   einzig   und  allein   auf  gleiche  äussere  Form.      Der 
Schwefelkies  tritt  hier,  als  ein  krystallinisches  Aggregat,  in  hexagona- 
len  Säulen  und  Tafeln  mit  basischer  Endfläche  auf.      Ohne  die  Mög- 
lichkeit in  Abrede  stellen  zu  wollen,  dass  solche  Gebilde  von  Magnet- 
kieskrystallen  (obwohl  diese  bisher  nie  von  so  beträchtlichen  Dimen- 
sionen wie  jene  pseudomorphen  Krystalle  angetroffen  wurden)  herrüh- 
ren können,  so  liegt  doch  auch  die  Möglichkeit  einer  Entstehung  nach 
Kalbpath  vor.    -Schwefelkies  nach  Kalkspath,  in  verschiedenen  For- 
mten dieses  Minerals,  ist  bekanntlich  eine  nicht  selten  vorkommende 
(wahrscheinlich  bigene)  Pseudomorphose. 

Die  särorotlichen  Speckstein -Pseudomorphosen  (b'  bis  />')  betrach- 
tetBischof*)  nicht  als  Umwandlungs-,  sondern  als  Verdrängungs- 
Pseadomorphosen.  Auch  wir  müssen  uns  dieser  Meinung  anschliessend), 
soweit  bei  denselben  das  Auftreten  des  Specksteins  mit  Sicherheit  nach- 
^wiesen  ist,  was  inzwischen  nur  bei  dem  Wunsiedler  Speckstein  der 
FaU  sein  dürfte  «),  nämlich  bei  b'  und  ct.  Ein  Gleiches  gilt  von  eini- 
gen der  Serpentin -Aftergebilde;  doch  treten  hier  meist  nur  serpen- 
tinähnliche Mineralien  auf. 

IV.    Verdrängungs-Pseudomorphosen. 

Da  Blum  in  diese  letzte  seiner  Abtheilungen  den  gesammten 
Psendomorphosenrest ,  nämlich  alle  diejenigen  Aftergebilde  aufge- 
nommen hat ,  welche  in  den  drei  ersten  Abtheilungen .  nicht  unterge- 
bracht wurden,  so  lässt  sich  erwarten ,  dass  wir  hier  vorzugsweise  eine 
gemischte  Gesellschaft  antreffen  werden.  Allerdings  sieht  es  hier  aus 
wie  anf  einem  Maskenball.  Der  grossen  Anzahl  und  Mannigfaltigkeit 
der  Costüme  gegenüber,   getrauen  wir  uns  höchstens  einige  alte  Be- 


0  NachrichteD  der  K.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen,  1854, 
Nt.  7,  8.  105.  —  Hieraus  in  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  287.  —  •)  Dieses  Hand- 
wörterbach,  Artikel  Olivin,  nebst  verschiedenen  Stellen  in  der  Schrift  „Der  Para- 
morphismuB  u.  s.  w."  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXXIX,  S.  12  bis  16,  femer 
Bd.  XCni,  S.  100  bis  115.  —  ■•)  Dessen  Lehrbach  der  ehem.  n.  physik.  Geologie 
Bd.  I,  S.  789  n.  794;  Bd.  II,  S.  188.  —  *)  Pogg.  AnnaL  Bd.  LXXXIX,  S.  S 
bU  8.  ^  «)  Ebendaeelbst,  Bd.  LXXXIV,  S.  869. 
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kannte  darunter  zu  erkennen.     In  Betreff  der  übrigen  aber  müssen  wi 
warten,  bis  bessere  Beobachtungen  vorliegen. 

Wenn  wir  auf  eine  —  monogene  —  Verdrängungs-Pseudomoi 
phose  diejenige  Definition  beziehen,  welche  im  vorigen  Abschnitte  fG 
eine  solche  gegeben  wurde,  so  können  wir  unter  den  119  Aftergebi 
den,  die  Blum  als  Yerdrängungs-Pseudomorphosen  hinstellt,  nur  ^el 
wenige  herausfinden,  bei  denen  unsere  Ueberzeugung  diesem  Urtheil 
Blum's  vollkommen  beipflichtet.  Aber  selbst  unter  diesen  wenige 
mag  sich  hier  und  da  ein  Irrthum  geltend  gemacht  haben. 

1)  Prasem  nach  Ealkspath, 

2)  Hornstein  nach  Kalkspath  (auch  Quarz  nach  Kalkspath), 
8)  Pholerit  nach  Wolfiramit, 

4)  Pyrolusit  nach  Ealkspath, 

5)  Pyrolusit  nach  Bitterspath, 

6)  Pjrolusit  nach  Zinkspath, 

7)  Hausmannit  nach  Ealkspath, 

8)  Manganit  nach  Ealkspath, 

9)  Manganspath  nach  Ealkspath, 

10)  Eisenoxyd  nach  Ealkspath, 

11)  Eisenoxyd  nach  Bitterspath, 

12)  Göthit  nach  Ealkspath, 

13)  Stilpnosiderit  nach  Bitterspath, 

14)  Stilpnosiderit  nach  Zinkspath, 

15)  Stilpnosiderit  nach  Bothknpfererz, 

16)  Brauneisenstein  nach  Ealkspath, 

17)  Brauneisenstein  nach  Bitterspath, 

18)  Brauneisenstein  nach  Weissbleierz, 

19)  Brauneisenstein  nach  Bothkupfererz, 

20)  Eisenspath  nach  Ealkspath,  -. 

21)  Eisenspath  nach  Bitterspath, 

22)  Erdkobalt  nach  Ealkspath, 
28)  Malachit  nach  Ealkspath, 

24)  Malachit  nach  Weissbleierz, 

25)  Eupferlasur  nach  Bitterspath. 

Die  Verdrängungs-Pseudomorphosen  4  bis  17}  sind  wahrscheinlicb 
durch  Differenzen  in  der  chemischen  Verwandtschaft,  die  anderen  zm» 
Theil  vielleicht  durch  Differenzen  im  Löslichkeitsvermögen  ent- 
standen. 

Somit  bleibt  in  dieser  Abtheilung  ein  Best  von  94  Aftergebilden, 
über  deren  richtige  Stellung  noch  zu  verhandeln  ist.  Möglich,  dass 
manche  davon  gleichwohl  zu  dieser  Abtheilung  gehören ;  für  jetzt  aber 
lässt  sich  dies  aus  den  betreffenden  Beobachtungen  nicht  mit  hinrei- 
chender Wahrscheinlichkeit  schliessen.  Die  mehr  oder  weniger  ver- 
dächtigen ,  zum  Theil  aber  bereits  mit  Sicherheit  als  falsch  erkannten 
und  von  uns  daher  mit  Fug  und  Recht  ausgewiesenen  AftergebUde 
sind: 

a)  Graphit  nach  Schwefelkies,  g)  Pharmakolith  nach  Realgar, 

h)  Anhydrit  nach  Steinsalz,  h)  Polyhalit  nach  Steinsalz, 

o)  Oyps  nach  Steinsalz,  t)  Bitterspath  nach  SchwerspAtbf 

d)  Apatit  nach  Eisenvitriol,  k)  Bitterspath  nach  Flussspatb, 

e)  Ealkspath  nach  Schwerspath,         f)  Bitterspath  nach  Anhy<Ht, 
/)  Ealkspath  nach  Flussspath,  m)  Quarz  nach  Schwerspath, 
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■)  Quarz  nach  Flussspath, 

«)  Qoan  nach  Anhydrit, 

p)  Qoarz  nach  Gyps, 

f)  Qoan  nach  Kalkspath  (zum 

Theil), 
r)  Quarz  nach  Baryto-Caloit, 
i)  QftäTz  nach  Bitterspath, 
0  Qnarz  nach  Scheelit, 
tf)  Qoarz  nach  Zinkspath, 
v)  Qoarz  nach  Eiesekinkerz, 
v)  Quarz  nach  Bleiglanz, 
/)  Quarz  nach  Weissbleierz, 
l)  Qoarz  nach  Eisenglanz, 
0  Qnarz  nach  Schwefelkies, 
O  Qoarz  nach  Eisenspath, 
^  Quarz  nach  Wolframit, 
0  Eisoikiesel  nach  Ealkspath, 
i)  Chalcedon  nach  Schwerspath, 
0  Chalcedon  nach  Flussspath, 
f)  Chalcedon  nach  Kalkspath, 
/)  Chalcedon  nach  Bitterspath, 
I  Ib')  Chalcedon  nach  Pyromorphit, 
I  0  Cameol  nach  Ealkspath, 
fc*)  Homstein  nach  Flussspath, 
0  Honistein  nach  Glimmer, 
■^Homstein  nach  Eisenspath, 
0  Gtmeiner  Opal  nach  Kalkspath, 
^flalbopal  nach  Kalkspath, 
f)  Prehnit  nach  Kalkspath, 
f)  Steinmark  nach  Flossspath, 
rO  Feldstein  nach  Kalkspath, 
0  Chlorit  nach  Flussspath, 
0  Chlorit  nach  Kalkspath, 
0  C3ilorit  nach  Magneteisenstein, 
^0  Speckstein  nach  Schwerspath, 
«0  Meerschaum  nach  Kalkspath, 
^  Psilomelan  nach  Schwerspath 
yO  Psilomelan  nach  Flossspath, 
0  Psilomelan  nach  Würfelspath, 
O  Blende  nach  Kalkspath, 
^  Zinkspath  nach  Flussspath, 
O  Zinkspath  nach  Kalkspath, 
^  Kieselzinkerz  nach  Flussspath, 
0  Kieselzinkerz  nach  Kalkspath, 
D  Kieselzinkerz  nach  Bitterspath, 


^0  Kieselzinkerz  nach  Bleiglanz, 
Ä'O  Kieselzinkerz  nach  Pyromorphit, 
t'O  Zinnstein  nach  Feldspath, 
Ä;")  Bleiglanz  nach  Kalkspath, 
i")  Websbleierz  nach  Schwerspath, 
m'O  Weissbleierz  nach  Flussspath, 
n'O  Eisenoxyd  nach  Schwerspath, 
o'O  Eisenoxyd  nach  Flussspath, 
p'O  Eisenoxyd  nach  Anhydrit, 
^0  Brauneisenstein  nach   Schwer- 
spath, 
r")  Brauneisenstein  nach  Flussspath, 
«'0  Brauneisenstein  nach  Gyps, 
t")  Brauneisenstein  nach  Qnarz, 
u*"^  Brauneisenstein  nach  Compto- 

nit, 
v'O  Brauneisenstein  nach  Beryll, 
U7'0  Brauneisenstein  nach  Blende, 
«'0  Brauneisenstein  nach  Bleiglanz, 
y'O  Brauneisenstein  nach  Pyromor- 
phit, 
z"')  Schwefelkies  nach  Schwerspath, 
a''0  Strahlkies  nach  Schwerspath, 
^''0  Schwefelkies  nach  Flussspath, 
o^'O  Strahlkies  nach  Flussspath, 
df'^  Schwefelkies  nach  Kalkspath, 
e'")  Strahlkies  nach  Kalkspath, 
f)  Schwefelkies  nach  Arragonit, 
^"0  Schwefelkies  nach  Bitterspath, 
Ä'")  Schwefelkies  nach  Quarz, 
t"0  Strahlkies  nach  Silberglanz, 
f)  Schwefelkies  nach  Schwarzgül- 
tigerz, 
t'*)  Strahlkies  nach  Schwarzgültig- 
erz, 
m''0  Schwefelkies  nach  Bothgültig- 

erz, 
n"0  Strahlkies  nach  Bothgültigerz, 
o''0  Eisenspath  nach  Schwerspath, 
p'")  Malachit  nach  Kieselzinkerz, 
q"')  Kieselmalachit  nach  Weissblei- 
erz, 
r^'O  Kieselmalachit  nach  Libethenit, 
s^'O  Zinnober  nach  Schwefelkies, 


«"0  Zinnober  nach  Fahlerz. 

Diese  94  Gebilde  nebst  einer  Anzahl  derjenigen  Aftergebilde, 
welche  von  Blum  —  wie  im  Vorhergehenden  angeführt  —  irrthüm- 
fieh  als  Ümwandlungs-Pseudomorphosen  bezeichnet  wurden,  lassen 
n^  in  folgende  Kategorien  bringen: 

1)  Aftergebilde,  über  deren  Bildungsart  sich  einstweilen  keine 
^>cstiiDTnte  Ansicht  erlangen  lässt,  weil  die  drei  Forderungen  zur  Er- 
n^lung  des  betreffenden  Thatbestandes  (S.  352)  zu  mangelhaft  er- 
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füllt  wurden.  Hierzu  gehört  eine  grosse  Anzahl  jener  94  Species. 
Beispielsweise  mögen  hier  angeführt  werden:  g)  Pharm akolith  nach 
Bealgar;  ^)  Steinmark  nach  Flussspath;  rO  Feldstein  nach  Kalkspath; 
i&')  Meerschaum  nach  Kalkspath;  mf")  Weissbleierz  nach  Flussspath; 
o'O  Eisenoxyd  nach  Flussspath ;  p")  Eisenoxyd  nach  Anhydrit;  u")  Braun- 
eisenstein nachComptonit;  ü")  Brauneisenstein  nach  Beryll;  w'O  Braun- 
eisenstein nach  Blende;  «'O  Brauneisenstein  nach  Bleiglanz;  o'")  Easen- 
spath  nach  Schwerspath  u.  s.  w. 

2)  Aft er ge bilde,  bei  denen  sich  die  Angaben  über  den  betreffen- 
den Thatbestand  nachweislich  als  unrichtig  herausgestellt  haben. 
Es  gilt  dies  von  d  Apatit  nach  Eisenvitriol,  und  v'  Speckstein  nach 
Schwerspath.  Bei  ersterer  Pseudomorphose  hat  sich  ergeben,  dass  sie 
Apatit  nach  Prosopit  i),  und  bei  letzterer ,  dass  sie  Kaolin  nach  Proso- 
pit  2)  ist.  Diese  beiden  aufgedeckten  Irrthumer,  sowie  zwei,  auf  S.  358 
angegebene  ähnliche  Fälle  (in  welchen  sich  die  sogenannten  Pseudo- 
morphosen:  Mesotyp  nach  Nephelin  (III,  g)  und  Epidot  nach  Weme- 
rit  (JJJL,  t)  als  Paramorphosen  ergaben)  dürflben  wohl  die  Noth wendig- 
keit, den  zur  näheren  Bestimmung  der  Aftergebilde  erforderlichen 
Thatbestand  mit  möglichster  Sorgfalt  und  Schärfe  zu  er- 
mitteln, eindringlich  genug  vor  Augen  stellen^). 

3)  Aftergebilde,  die  mit  grösserer  oder  geringerer  Wahr- 
scheinlichkeit zu  den  polygenen  Pseudomorphosen  gehören.  Hier- 
über lässt  sich ,  wie  schon  aus  dem  Begriff  eines  solchen  Gebildes  er- 
hellt, oft  nur  schwierig  entscheiden.  Diese  Schwierigkeit  vermehrt  sich 
aber  noch  dadurch,  dass  die  polygenen  Pseudomorphosen  —  wie  wir 
später  sehen  werden  —  leicht  mit  einer  anderen  eigenthümlichen  Art 
von  Aflergebilden  (den  UmhüUungs  -  Pseudomorphosen)  verwechselt 
werden  können.  Dennoch  dürfte  es  nicht  allzu  gewagt  sein,  Pseudo- 
morphosen wie  z.  B.  Kalkspath  nach  Schwerspath  («),  Blende  nach 
Kalkspath  (a")»  Bleiglanz  nach  Kalkspath  (fc")i  Eisenoxyd  nach  Schwer- 
spath (n'0>  Schwefelkies  nach  Schwerspath  (f;")^  Schwefelkies  nach 
Kalkspath  id''%  Strahlkies  nach  Kalkspath  (^'0^  Zinnstein  nach  Feld- 
spath  (}'')  u.  s.  w.  als  polygene  zu  bezeichnen.  Dass  Kalkspath  nach 
Schwerspath  («)  auf  polygenem  Wege  entstand,  hat  jedenfalls  mehr 
für  sich,  als  die  Bildung  dieser  Pseudomorphose  einer  directen  chemi- 
schen Veränderung  zuzuschreiben,  welche  wohl  —  da  kohlensaurer 
Kalk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  löslich,  schwefelsaurer  Baryt  darin 
aber  fast  ganz  unlöslich  ist  —  kaum  als  möglich  gedacht  werden  kann* 
Dagegen  konnte  durch  Einwirkung  von  heissen  Quellwässem,  welche 
kohlensaures  Alkali  gelöst  enthielten,  der  Schwerspath  zuerst  in  kohlen- 
sauren Baryt,  und  dieser  dann  in  kohlensauren  Kalk  umgewandelt 
werden.  Auf  künstlichem  Wege  lässt  sich  letzteres  erreichen,  indem 
man  kohlensauren  Baryt  längere  Zeit  der  Einwirkung  einer  erhitzten 
Solution  von  kaustischem  Kalk  aussetzt;  dadurch  wird  Barythydrat  ge- 
löst, und  an  die  Stelle  des  kohlensauren  Baryts  setzt  sich  kohlensaurer 
Kalk  ab.     Ob  jedoch  die  Natur  auf  diese  Weise  Schwerspath  in  Kalk- 


0  Pogg.  Annal.  Bd.  XCH,  S.  612  bis  628.  —  •)  Ebenda«.  Bd.  XC,  S.  816  bis  ««J- 
^)  Einen  anderen  Beleg  hierzu  liefert  die  sogenannte  Pseadomorphose  des  StraU- 
Bteins  nach  Augit  (Blom's  Pseudomorphosen  S.  162  und  168),  von  welcher  eben- 
falls eine  ganz  andere  äussere  Form  als  die  angeblich  beobachtete  nachgeiriesen  and 
der  Charakter  einer  Paramorphose  (Paläo  -  Traversellit  nach  Traversellit)  dargethw 
wurde.    Man  sehe  Pogg.  Annal.  Bd.  XCIII,  S.  109. 
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Späth  umwandelte,  mnss  dahin  gestellt  bleiben.  Ein  wahrscheinlicherer 
Weg  dorfte  folgender  sein.  Denkt  man  sich  einen  Schwerspathkrystall 
der  anhaltenden  Einwirkung  einer  heissen  Quelle  ausgesetzt ,  welche 
sauren  kohlensauren  Kalk  gelöst  enthält,  so  wäre  es  möglich,  dads 
hierbei  durch  gegenseitige  Zersetzung  Gyps  und  kohlensaurer  Baryt 
gebildet  würden.  So  lange  noch  Gyps  entsteht  und  aufgelöst  wird, 
kann  der  gebildete  kohlensaure  Baryt  kaum  eine  chemische  Verände- 
nmg  erleiden.  Ist  der  ganze  Schwerspathkrystall  aber  darin  umge- 
wandelt, so  wird  nun  die  weitere  Einwirkung  des  Kalk  -  Säuerlings  auf 
diese  Psendomorphose  ungehindert  vor  sich  gehen  können  und  wahr- 
seheinlich  die  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  und  den  Absatz  von 
koUensaarem  Kalk  zur  Folge  haben.  —  Was  die  Entstehung  von 
Piteadoniorphosen  wie  o",  1(f\  n",  z*\  d!**  und  it  betrifft,  so  scheint  es, 
da89  wir  zur  Erklärung  ihrer  polygenen  Bildung  auf  Erfahrungen  ge- 
wiesen sind,  welche  mehr  oder  weniger  Analogie  mit  denjenigen  haben, 
die  Ton  uns  bereits  im  vorigen  Abschnitte  bei  der  Darstellung  gewisser 
konstlich  erzeugter  Pseudomorphosen  (17,  16,  20,  21,  24,  26  u.  s.  w.) 
gemacht  wurden.  —  Zinnstein  nach  Feldspath  (i),  diese  bekannte  aus- 
gezeichnete Psendomorphose  aus  einigen  Zinnerzgruben  von  Cornwall, 
wurde  schwerlich  monogen  gebildet.  Es  werden  in  jenen  Gruben  nicht 
bloss  veränderte  Feldspathkrystalle  gefunden,  welche  fast  ganz  aus 
einem  krystallinisch  -  porösen  Aggregat  von  Zinnstein  bestehen,  son- 
dern auch  solche,  die  kaum  eine  bemerkbare  Spur  dieses  Erzes  ent- 
halten, dagegen  in  eine  poröse  Masse,  fast  von  dem  Ansehen  eines  eisen- 
scbnssigen  Thones,  umgewandelt  sind.  Durch  mikroskopische  Unter- 
sachtmg  zeigt  sich,  dass  letztere  grösstentheils  aus  einem  in  glimmer- 
*rtigen  Schuppen  auftretenden  Minerale  gebildet  wird  i).  Endlich  fin- 
det man  auch  Ejrystalle ,  welche  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  unter  ih- 
rer Oberfläche  mit  Zinnerz  imprägnirt  sind,  in  ihrem  Inneren  aber  noch 
einen  Kern  von  jener  kaolin-  oder  thonähnlichen  Masse  zeigen.  Es 
hat  daher  den  Anschein,  als  wäre  die  Umwandlung  der  Feldspath- 
krystalle in  diese  Masse,  dem  Absätze  des  Zinnsteins  innerhalb  dersel- 
ben vorausgegangen.  Man  kann  sich  eher  denken,  dass  kaolinisirter 
Feldspath  auf  eine  Zinnoxydsolution  zinnoxydabscheidend  wirkt,  als 
dass  dies  durch  unveränderten  Feldspath  geschieht.  Doch  dürften  wir 
in  Betreff  der  Entstehung  dieser  Psendomorphose,  wie  so  mancher  an- 
deren, so  lange  im  Trüben  fischen,  als  die  analytische  Chemie  und  die 
Geognosie  uns  den  darüber  Vorhandenen  Thatbestand  nicht  in  ein  ganz 
klares  Licht  gesetzt  haben. 

4)  After gebil de,  denen,  wie  mit  mehr  oder  weniger  Sicher- 
heit anzunehmen  ist,  in  keiner  der  Abtheilungen  I.  bis  IV.  eine 
Stelle  zukommt  Widerspenstige  Gebilde  dieser  Art  haben  wir  be- 
reits auch  in  den  vorhergehenden  Abtheilungen  der  Blum 'sehen  Classi- 
fication angetroffen.  Widmen  wir  denselben  hier  unsere  nähere  Auf- 
merksamkeit. 

Von  Ailerkrystallen,  welche  weder  Umwandlungs-  noch  Verdrän- 
gungs- Pseudomorphosen  sind  und  auch  nicht  zu  den  Paramorphosen 
gehören,  haben  wir  —  soweit  unsere  Beobachtungen  in  dieser  Bich- 
tnng  reichen  —  folgende  Arten  zu  unterscheiden. 


')  Dasselbe  erinnert  durch  sein   Aensseres   an   den    schuppigen  Kaolin,    welcher 
die  oben  erwahnte^Pseadomorphose  nach  Prosopit  bildet. 
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Erste   Art.     Es  sind   dies  die  bereits   von    Werner,   Breit- 
haupt, Landgrebe  und  vielen  anderen  Beobachtern  unterschiedenen, 
von  Blum  aber  unrichtigerweise  mit  den  Yerdräng^ngs - Pseudomor- 
phosen  identiticirten  oder  doch  von  denselben  nicht   gehörig  gesonder- 
ten Umhüllungs-Pseudomorphosen.    Dieselben   kommen  in  ver- 
schiedenen Stufen  der  Ausbildung  vor,  und  es  ist  von  Wichtigkeit,  diese 
Stufen  zu  unterscheiden.    Folgendes  Beispiel  wird  dies  erläutern.  Sehr 
häufig  werden  auf  Erzgängen  —  wie  z.  B.  den  Freiberger  un4  ande- 
ren Gängen  des  sächsischen  Erzgebirges  —  Flussspathkrystalle  ange- 
troffen,  deren   nicht  aufgewachsene   Seiten  gänzlich   mit  einer  Hülle 
krystallisirten  Quarzes  bedeckt  sind,   so   dass  derartig  umhüllte  K17- 
stalle  —  die  wir  durch  die  allgemeine  Benennung   a  Gebilde  unter- 
scheiden wollen  —  den  Anblick  gewähren  können,  als  träte  hier  der 
Quarz  in  tesseralen  Gestalten  auf.    Femer  kommt  es  vor,  dass  solcher 
Flussspath  durch  irgend  ein  auflösendes  Agens  aus  seiner  Quarzhülle 
fortgeführt,  letztere  dagegen  unversehrt  erhalten  wurde.     Diese  zweite 
Bildungsstufe  entspricht  einem  |3  Gebilde.    Endlich  findet  man  mitunter, 
dass  die  leeren    Quarzhüllen,   durch  später  wiederholten  Absatz  von 
Quarzsubstanz  von  aussen  und  innen,  so  an  Dicke  zugenommen   haben, 
dass  die  früheren  leeren  Bäume  innerhalb  derselben  theilweise  oder 
ganz  von  Quarzkrystallen  erfüllt  sind.    Man  gewahrt  an  einer  solchen 
Pseudomorphose  —  die  von  uns  als  y  Gebilde  unterschieden  werden 
mag  —  zweierlei  Schichten  von  Quarzkrystallen;   in   der  einen,  äusse- 
ren, Schicht  sind  die  Quarzkrystalle  von  der  ehemaligen   Oberfläche 
des  Flussspaths  nach  aussen  gerichtet,  in  der  anderen,  inneren,  Schicht 
weisen  die   Zuspitzungen  der   Quarzkrystalle  in  gedachter  Beziehung 
nach  innen.    Durch  die  Gränzebenen  dieser  beiden  als  Antipoden  auf- 
tretenden Quarzkrystall-Complexe  werden  die  Flächen  des  verschwun- 
denen Flussspathkrystalls  angedeutet;  noch  kenntlicher  geschieht  letz- 
teres mitunter  durch  eine  dünne  fremdartige  Schicht   (wie   z.  B.  von 
Eisenoxyd),  welche  den  Flussspath  bereits  vor  dem  ersten  Absätze  des 
Quarzes  überzog.    Es  fragt  sich  nun :  1)  sind  die  Gebilde  o,  ß  und  y 
als  Psendomorphosen  oder  überhaupt  als  Afterkrystalle  zu  betrachten? 
und  2)  in  welche  Classe  derselben  gehören  sie  solchenfalls? 

Die  erste  Frage  betreffend  müssen  wir  uns  zuvörderst  erinnern, 
dasa  nach  unserem  §.  1  eine  Pseudomorphose  ein  krystallähnliches  G^ 
bilde  ist,  „dadurch  entstanden,  dass  die  Masse  eines  Krystalls  che- 
misch und,  in  Folge  davon,  gleichzeitig  die  innere  Form  dessel- 
ben physisch  verändert  wurde,  während  seine  äussere  Form  un- 
verändert oder  doch  erkennbar  blieb."  Hiemach  kann  es  keinem  Zwei- 
fel unterliegen,  dass  die  Gebilde  a  gar  keine  Psendomorphosen  sind; 
man  könnte  sie  höchstens  als  Pseudo- Psendomorphosen  betrachten« 
Bei  den  Gebilden  ß  wurde  allerdings  die  Masse  des  ursprünglichen 
Krystalls  gewissermaassen  chemisch  und  gleichzeitig  dadurch 
physisch  verändert,  insofern  sie  auf  chemischem  Wege  fort- 
geführt wurde  und  —  atmosphärische  Luft  (oder  irgend  eine  Gasart 
oder  Flüssigkeit)  an  ihre  Stelle  trat.  Allein  Niemand  wird  wohl  im 
Ernste  eine  Pseudomorphose  von  „Luft  nach  Flussspath"  oder  derglei- 
chen in  sein  System  einreihen  wollen.  Aber  selbst  in  den  Gruden  y 
erreichen  wir  noch  nicht  den  festen  Boden  einer  gewöhnlichen  Pseudo- 
morphose. Allerdings  ist  hier  in  den  Raum,  welchen  der  Flusssp«^" 
kry stall  früher  einnahm,  Quarz  eingewandert,  und  man  könnte  in  die- 
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ser  Benehnng  von  ,,QiiarE  nach  Flnssspath^^  reden,  allein  die  Einwan- 
derung dieses  Quarzes  geschah  nicht  gleichzeitig  mit  der  chemi- 
schen Fortfühnmg  der  Flossspathmasse ,  und  war  gewiss  auch  keine 
dxrecte  Folge  davon.  •  Sollen  also  die  Gebilde  y  als  Pseudomorphosen 
betrachtet  werden,  so  dürfen  wir  sie  nicht  den  Verdrängungs -Pseudo- 
morphosen (§.  5)  beigesellen  n    sondern  wir  müssen  den  Begriff  einer 
Pseadomorphose  über  die  Gränzen  des  §.  1   hinaus  erweitem,  und  die 
Umhüllongs- Pseudomorphosen  —  in  Bezug  auf  jene  weder  identi- 
schen noch  gleichzeitigen  Acte  der  Veränderung  (Fortführung) 
ibrer  ursprünglichen  und  der  Bildung  ihrer  pseudomorphen  Masse  — 
als  epi genetische  Pseudomorphosen   bezeichnen;   die    anderen, 
diirch§.  1  definirten,  aber  syngenetische Pseudomorphosen  nennen. 
Die    UmhüUungs -Pseudomorphosen   (worunter  wir  also   vorzugs- 
weise die  Gebilde  y  verstehen,  wozu  man  aber  anch  die  Gebilde  /)  und 
logar  a  rechnen  kann)  können  durch  die  Aehnlichkeit  ihrer  äusseren 
Erscheinang  sehr  leicht  mit  anderen,  namentlich  mit  Verdrängungs- 
Pseudomorphosen  verwechselt  werden.     Wird  nämlich  eine  Pseudomor- 
phose  der  letzteren  Art  in  ihrer  Bildung  unterbrochen,  so  dass  nur  eine 
iassere  Schicht   der  ursprünglichen    Krystallmasse    der    Verdrängung 
unterlag,   so  bietet  ein  solcher   theilweise  veränderter  Erystall  einen 
ähnlichen  Anblick  dar,  wie  ein  Hüllen -Gebilde  a.      Wird  darauf  der 
bis  dahin  unverändert  gebliebene  Kern  des  Krystalls  auf  chemischem 
Wege  gelöst  und  fortgeführt,  so  gleichen  die  zurückbleibenden  leeren 
pseodomorphen  Hüllen  einem  Gebilde  |3.    Diese  Aehnlichkeit  mit  einer 
Umhdllungs-Pseudomorphose  kann  sogar  noch  gesteigert  werden.    Ge- 
Htat,  die  von  einer  in  ihrer  Bildung  unterbrochenen  Verdrängungs- 
Pseodomorphose,  auf  eben  angegebene  Art,  zurückgebliebenen  leeren 
HiSüen  beständen  aus  Quarz  (indem  dieser  als  verdrängende  Substanz 
softrat),  so  können  diese  QparzhüUen  durch  späteren  Absatz  von  Quarz- 
rabstanz  an  Dicke  zunehmen  und  zugleich,  durch  die  theils  nach  aussen, 
tbeils  nach  innen  gerichteten  Quarzkrystalle ,  einer  UmhüUungs -Pseu- 
doroorphose  y  täuschend  ähnlich  werden.    In  der  That  würde  hier  eine 
Unterscheidung  unmöglich  sein ,  wenn  sich  ein  auf  gewöhnliche  Weise 
«08  einer  Auflösung  krystallisirter  Quarz  nicht  von  einem  Quarze  un- 
terscheiden Hesse,  der  als  wirklicher  Verdränger  auftritt.    £in  solcher 
aber  —  sei  es  nun,  dass  er  in  Folge  chemischer  Verwandtschaiis-  oder 
Anflöslichkeits- Differenzen  (§•  5  und  8.  348)  als  verdräugende  Substanz 
sgin  —  wird  stets  eine  mikrokrystallinische  oder  doch  verworren-  und 
feinkörnig  •krystallinische  Beschaffenheit  zeigen,  nie  aber  den  stängelig- 
imd  pardilel-krystallinischen  Habitus  jenes  einfach  aus  einer  Lösung 
^gesetzten  Quarzes  annehmen.     Wo  daher  in  einer  Pseudomorphose 
Obutz  von  homstein-,  prasem-  oder  chalcedonartigem  Charakter  auf- 
tritt, ist  Grund  vorhanden,  auf  eine  Verdrängungs -Pseudomorphose  zu 
sehliessen ;  wo  derselbe  aber  in  gewöhnlicher  Art  krystallisirt  erscheint, 
bit  eine  Umhüllung  stattgefunden,     lieber  alle  Schwierigkeiten  hierbei 
würden  wir  hinweg  sein,  wenn  nicht  beide  Erscheinungsweisen  neben- 
«inaoder  stattfinden  könnten,  und  wenn  nicht  auch  —  wie  es  ausge- 
macht scheint  —  ein  chalcedonartiger  Quarz  in   blossen  UmhüUungs- 
Psendomorphosen  auftreten  könnte.      Jedenfalls  sehen  wir,  dass  eine 
richtige  Unterscheidung  von  Verdrängungs-  und  UmhüUungs -Pseudo- 
DBorphosen  die  schärfste  und  sorgfältigste  Beobachtung  und  die  Zuhülfe- 
nshme  mancher  specieller  Kriterien  erfordert,   auf  die  wir  hier,  ohn^ 
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die  vorgesteckten  Gränzen  dieses  Aufsatzes  zu  Überschreiten,  nicht  n&her 
eingehen  können.  Die  in  der  Blum 'sehen  Abtheilung  IV.  enthaltenen 
zahlreichen  Pseudomorphosen  von  zweifelhafter  Natur  sind  grossentheils 
solche,  bei  denen  es  sich  darum  handelt,  ob  wir  sie  als  Verdrängungs- 
oder als  UmhüUungs -Pseudomorphosen  zu  betrachten  haben.  Hierüber 
mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  sehen  wir  uns  einstweilen  durch  die  bis- 
her darüber  angestellten  Beobachtungen  nicht  in  den  Stand  gesetzt 

Zweite  Art.    Auch  diese  war,  als  eigenthümliches  Aftergebilde, 
früheren  Forschern  längst  bekannt,  ist  aber  durch  Blum  ebenfalls  zn 
einer  Verdrängungs-,  oder  vielmehr  zu  einer  verdrängten  Pseudomor- 
phose  geworden.      Blum  läugnet  nämlich  die  Existenz  der  Ausfül- 
iungs-Pseudomorphosen.      Wenn  es  nun  auch  in  manchen  Fällen 
schwer  sein  mag,  dieselben  von  anderen  Aftergebilden  zu  unterscheiden, 
so  fehlt  es  doch  nicht  an  Beispielen,  welche  uns  über   das  wirkliche 
Vorkommen  derartiger  Gebilde  keinen  Zweifel  lassen.      Das   Wesent- 
liche   der  Bildung    einer  Ausfüllungs-Pseudomorphose   besteht  darin, 
dass  —  theilweise  oder  ganz  —  in  einer  Matrix   eingewachsene  Kiy- 
stalle  auf  chemischem  Wege  aus  dieser  Matrix  fortgeführt,  und  dass  die 
dadurch  entstandenen  leeren  Bäume,  von  der  Gestalt  der  verschwuD<ie- 
nen  Erystalle,   später  durch  irgend   eine  Substanz  wieder  ansgefülU 
wurden.    Die  Entstehung  von  Ausfüllungs -Pseudomorphosen  setzt  alw 
zunächst  das  Vorhandensein  leerer  Krystalleindrücke  voraus.    Abgese- 
hen von  dem  Vorkommen  solcher  Eindrücke  in  Handstufen  —  bei  de- 
ren Beurtbeilung,  wie  Blum  ganz  richtig  bemerkt,  man  vorsichtig  sein 
muss,  da  nicht  selten  das  entsprechende,  ausfüllende  Stück  dazu  exi- 
stirt  —  wird  es  schwerlich  einen  bewanderten  geologischen  Forscher 
geben,  namentlich  wenn  er  sich  mit  Gangstudien  beschäftigte,  der  nicht 
derartige  Eindrücke  in  situ  beobachtet  hätte.    Gewöhnlich  aber  würdigt 
man  diesen  Vorkommnissen,  da  ihre  Entstehung  so  leicht  zu  erklären 
ist,  keine  weitere  Aufmerksamkeit,  und  noch  seltener  gelangen  Exem- 
plare davon  in  die  Sammlungen,     Folgende  Beispiele  werden  genügen, 
um  das  gedachte  Factum  sicher  zu  stellen.      Im  südlichen  Norwegen 
werden   die   versteinerungsführenden   Uebergangs-   (Silur-)    Gesteine 
vielfach  von  Grünstein-  und  Porphyrgängen  durchsetzt.     An  den  Con- 
tactflächen  zwischen  diesen  Gangmassen  und  dem  Nebengestein  findet 
man  sehr  häufig  Schwefelkies  entwickelt      Kleine  Krystalle  dieses  Mi- 
nerals sind  sowohl  in  der  Gangmasse  als  im  Nebengestein  porphyrartig 
eingewachsen.    Zugleich  aber  haben  jene  Contactflächen  mitunter  den 
eindringenden  atmosphärischen  Wässern  Gelegenheit  zu  einer  chenii- 
schen  Veränderung  der  angränzenden  Gebirgsarten  gegeben.    Man  fin- 
det letztere  hier  mehr  oder  weniger  verwittert,  und  in  ihnen  zuweilen 
leere  Bäume  nach  jenen  Schwefelkieskrystallen.    Ungleich  häufiger  und 
sich  nicht  bloss  auf  Schwefelkies,  sondern  auch  auf  Flussspath,  Kalk- 
spathy  Bitterspath  u.  s.  w.  beziehend,  lassen  sich  solche  Erscheinongeo 
auf  Erzgängen  beobachten,  wie  z.  B.  auf  den  Freiberger  und  Überhaupt 
auf  den   Erzgebirgischen  *).      Endlich    brauchen   wir  hierbei   nur  an 
einige  allgemein  bekannte  Vorkommnisse  zu  denken,  wie  z.  B.  an  den 
sogenannten  gehackten  Quarz  (^Quarz  hacke) ^  sowie  an  die  in  manchen 


*)  Mehrere  Instructive  Belegstücke,  -  über  deren  Gültigkeit  bei  Entscheidung  vor- 
liegender Frage  kefa  Zweifel  obwalten  kann,  befinden  sich  im  Mineralien -Ctbinet  der 
Freiberger  Akademie. 
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fierf^iystallen  vorhandenen  leeren  Erystallr&ame ,  worunter  einige  die 
Umrisse  qnadratiflcher  Säulen  zeigen  und  ausgewitterten  Butilkrystallen 
zugeschrieben  worden  sind.  Wenn  aber  das  Vorkommen  solcher,  von 
chemisch  entführten  Krystallen  herrührenden  Eindrücke  mit  zahlreichen 
Beispielen  belegt  werden  kann,  so  wäre  es  eine  kühne  Behauptung,  jede 
spatere  Wiederausfüllung  derselben  in  Abrede  su  stellen.  Auch  hat 
mui  mehrere  Fälle,  in  welchen  mechanisch  aufgeschlämmte  Massen  — 
wie  Letten  (Thon),  Mergel,  Sandsteinmasse  ^)  u.  s.  w.  —  diese  Aus- 
fällimg  bewii^ten,  allgemein  anerkannt.  Warum  sollte  letztere  nicht 
auch  von  chemisch  abgesetzten  Stoffen  bewirkt  werden  können?  Der 
Bewds  davon  ist  bereits  durch  die  UmhüUungsgebUde  y  gegeben, 
welche  eigentlich  als  die  Combination  einer  Umhüllungs-  und  einer 
Auaf üilungs - Fseudomorphose  zu  betrachten  sind;  nur  ist  ein  solcher 
Beweis  in  manchen  Fällen  nicht  leicht  zu  führen.  Dass  er  jedoch  auch 
da  geführt  werden  kann,  wo  von  Blum  das  Gegentheil  angenommen 
wurde,  davon  wird  man  sich  sogleich  überzeugen.  Unter  den  Verdrän- 
gBDgs-Pseudomorphosen  seines  Systems  führt  Blum  „Gyps  nach  Stein- 
^''^  an  (man  sehe  lY,  c),  welche  Fseudomorphose  zu  Gdssling  bei 
Weyer  in  Oberösterreich,  zu  St  Mitre  bei  Aix  in  der  Proven9e  und  an 
einigen  anderen  Orten  vorkommt.  Die  Afterkrystalle  der  erstgenann- 
ten Fundstätte  finden  sich  in  einem  Mergelschiefer,  und  Haidinger 
hebt  bei  der  Beschreibung  der  äusseren  Form  derselben  hervor,  dass 
dieselbe  einem  durch  mechanischen  Druck  in  seinen  Umrissen  verscho- 
benen Würfel  entspricht.  Weder  die  ursprünglichen  Steinsalzkry- 
stalle,  noch  die  daraus  entstandenen  Afterkrystalle  —  deren  Masse  aus 
grossen  vollkommen  theilbaren  Gypsindividuen  besteht  —  konnten,  in 
der  Mergelmasse  eingeschlossen,  einer  derartigen  Form  Veränderung 
ausgesetzt  sein,  sondern  nichts  ist  wohl  klarer,  als  dass  der  Hergang 
hierbei  folgender  war.  Im  porösen  Mergel  bildeten  sich  Steinsalzkry- 
stalle,  welche  später  durch  eindringende  Wässer  gelöst  wurden.  Die 
Wände  der  dadurch  entstandenen  leeren 'würfelförmigen  Räume,  denen 
jetzt  die  eingeschlossene  widerstandsfähige  Masse  fehlte,  wurden  durch 
den  Druck  des  darauf  lastenden  Mergels  u.  s.  w.  eingebogen  und  ver- 
schoben, und  in  diesen  so  veränderten  Krystallräumen  siedelte  sich  kry- 
stallishrter  Gyps  an.  Hai  ding  er  beweist  sogar,  dass  vor  der  Ein- 
wanderung des  Gypses  jene  Wände  mit  einer  dünnen  Kruste  von  Dolo- 
mitkrystallen  überzogen  wiurden,  so  dass  also  diese  Dolomitbildung  zwi- 
schen der  Entführung  des  Steinsalzes  und  der  Ansiedelung  des  Gypses 
ihren  historischen  Platz  erhält.  Was  aus  diesen  Verhältnissen  m  «ttu 
hinsichtlich  der  Entstehung  unserer  Fseudomorphose  geschlossen  wer- 
den kann,  wird  durch  die  innere  morphologische  Beschaffenheit  ihrer 
Masse  bestätigt.  Wenn  wir  es  hier  mit  einer  Yerdrängungs- Fseudo- 
morphose zu  thun  hätten,  so  müsste  diese  Masse  aus  mikrokrystallini- 


*)  AasftilltiDgs-Pseadomorphosen  von  Sandstem  nacli  Steinsalz  kommen  be 
kanntUch  za  Commem  in  Preussisch-Westphalen  und  in  einigen  Gegenden  Wttrtem^ 
l>erg8  sehr  ansgezeichnet  vor.  Wenn  dies  auch  nnr  „Eingttsse  meohanischer  Ge- 
Bienge^  sind,  so  würden  wir  den  Begriff  einer  epigenetischen  Fseudomorphose 
nnnSthig  beschränken,  wenn  wir  demselben  nicht  auch  Aftergebilde  dieser  Art  unter- 
ordnen wollten.  Giebt  es  doch  auch  Pseudomorphosen  und  Überhaupt  Aftergebilde 
anderer  Art,  deren  Masse  aus  einem  Gemefige  verschiedener  Stoffe  besteht,  ohne 
dass  man  sich  davon  htttte  abhalten  lassen,  dieselben  als  Pseudomorphosen  zu  be- 
trachten. 
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schein  oder  dooh  körnig   krystallinischem  Gyps  bestehen;  sie  besteht 
aber  aus    grossen,  vollkommen  theilbaren    Gypsindividuen ,    wie   sich 
solche  nur  in  einem  hinreichend  freien  Raum  ausbilden  konnten.    End- 
lich erweist  sich  die  Blura'sche  Ansicht:  der  Gjps  habe  hier  auf  che- 
mischem Wege  das  Steinsalz  verdrängt,  auch  von  der  chemischen  Seite 
her  als  eine  irrthömliche.    Wie  nämlich  bereits  oben  (S.  848)  beiläufig 
angeführt  wurde,  besitzt  der  Gyps  gar  nicht  die  Eigenschaft,  das  Stein- 
salz auf  diese  Weise  zu  verdrängen  (oder  vielmehr  das  Chlomatriain 
verdrikigt  nicht  den  Gyps    aus    seiner  Auflosung).      Legt  man  einen 
Steinsalzkrystall  in  eine  erst  mit  Gyps  und  dann  mit  Chlömatrinm  ge- 
sättigte Solution,  so  wirkt  diese,  bei  derselben  Temperatur,  gar  nicht 
mehr  auflösend  auf  das  Steinsalz;  erhöht  man  aber  die  Temperatur, 
so  löst  sich  wohl  eine  entsprechende  Menge  Steinsalz  auf,  allein  es 
setzt  sich  kein  Gyps  dafür  ab.    Die  Eigenschaft  einer  Substanif 
eine  andere  aus  ihrer  Auflösung   zu  verdrängen,  wird  kei- 
nesweges  schon   dadurch  bedingt,    dass  erstere   in  dem  be- 
treffenden  Lösungsmittel    leichter    löslich    ist  als    die  an- 
dere, sondern  diese  Eigenschaft  ist  eine  ganz   specifiscbe, 
welche   von    anderen    Beziehungen    zweier    Substanzen  xa 
einander  abhängig  erscheint.      Recht  schlagend  tritt  tf es  i.  B. 
dadurch  hervor,  dass,  wiewohl  schwefelsaures  Kali  den  Gyps  aas  sei- 
ner Auflösung  verdrängt,  schwefelsaures  Natron  dies  nicht  vermag^). 
Bei  Aftergebilden  also,  die  als  Verdrängungs-Pseudomorphosen,  dnrch 
Differenzen   des  Löslichkeitsvermögens    veranlasst,    in  Anspruch   ge- 
nommen  werden,  darf  man  sich  nicht  verleiten  lassen,  die  Yerdrängong 
bloss  aus  dem  verschiedenen  Grade  der  Löslichkeit  zu  fol- 
gern, sondern  es  gehört  ein  specieller  Beweis  dazu. 

Das  Angeführte  wird  genügen ,  die  Ueberzeugung  in  uns  zu  be- 
festigen, dass  man,  bei  Forschungen  über  die  Grenesis  der  Afterkry- 
stalle,  auch  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  von  AusfüUungs-Pseudo- 
morphosen  —  als  eine  zweite' Art  der  epigenetischen  Pseudoroor- 
phosen  —  zu  beherzigen  habe.  Hat  man  es  mit  Pseudomorphosen  ZQ 
thun,  welche  in  situ  als  aufgewachsene  freistehende  Krystalle  vorkom- 
men, so  ist  diese  Möglichkeit  meist  keine  sehr  wahrscheinUohe ,  da  sie 
voraussetzen  würde,  dass,  nach  der  Bildung  der  AusfüUungs-Pseudo- 
morphose  in  einer  Matrix,  diese  Matrix  aufgelöst  und  fortgeführt  wo^ 
den  sei,  ohne  dass  die  Pseudomorphose  selbst  in  ihrer  äusseren  Form 
dabei  eine  erhebliche  Veränderung  erlitten  hätte.  Wenn  dies  auch 
keineswegs  unmöglich  ist,  so  bedingt  ein  solcher  Hergang  doch 
eine  Reihenfolge  von  Umständen,  wie  sie  der  Zufall  wohl  nur  selt^ 
an  einander  kettet  Ob  das  Mineralreich  hiervon  Beispiele  aufzuwei- 
sen hat,  darüber  müssen  spätere  Beobachtungen  entscheiden;  unsere 
einstweiligen  Erfahrungen  sind  dazu  nicht  ausreichend. 

Dritte  Art.  Im  grobkörnig -krystallinischen  Marmor,  welcher 
die  Arendaler  Magneteisenstein- Lager  begleitet  und  als  Matrix  so  man- 
cher krystallisLrter  Mineralien  bekannt  ist,  findet  man  nicht  selten  Grar 
natkrystalle,  deren  Lineres  aus  Marmormasse  besteht;  und  zwar  zeigt 
sich  dieser,  als  fremdartiger  Kern  eines  solchen  Krystalls  auftretende 
Marmor  von  derselben  Beschaffenheit  wie  der  umgebende.  Die  ganze 
Art  des  Auftretens  dieser  Krystallgebilde,  sowie  gewisse  eigenthümliche 


V  Pogg.  AnnaL  Bd.  LXXXIX,  S.  6,  Anmerkang  8. 
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umstände,  welche  man  darch  genauere  Beobachtung  hierbei  wahrnimmt, 
geben  mis  Gewißheit  darüber:  daas  die  gedachten  Marmorkeme  nnmöglich 
durch  spätere  Aushöhhing  ursprünglich  normaler  Granatkrystalle  und 
darauf  erfolgte  Ausfüllung  dieser  Höhlungen  durch  Kalkspathmasse  ent- 
standen sein  kSnnen;  sondern  dass  vielmehr  die  betreffenden  Granat- 
krjstalle  gleich  ursprünglich  mit  ihrem  Kerne  von  Ealk- 
apath  (Marmor)  gebildet  wurden.  Kommen  in  der  Nähe  solcher  Ge- 
töde  —  die  wir  einstweilen  als  „Kemkrystalle^^  bezeichnen  wollen  — 
ansser  Kalkspath  noch  andere  MineiaÜen  vor,  so  findet  man  häufig,  dass 
dch  auch  diese  an  der  Bildung  der  Kerne  betheiligt  haben,  so  z.  B. 
Quarz,  Epidot,  Amphibol,  Magneteisen.  Wird  die  —  mitunter  papier- 
dfiane,  mitunter  dickere  —  Granathülle  von  einem  dieser  Kernkrystalle 
eo^emt,  so  bleibt  der  Kern  in  der  scharfkantigen  äusseren  Form  eines 
Granatkrystalls  zurück,  und  es  erscheinen  dann  Kalkspath,  Quarz  u.  s.  w. 
in  der  äusseren  Gestalt  des  Granats.  Derartige  Gebilde  kann  man  als 
Kernkrystalle  von  ,,Kalkspath  in  Granates  ^iQuarz  in  Granat^^  u.  s.  w. 
bezeichnen.  Andere  Kernkrystalle,  wie  Kalkspath  in  Hornblende,  Kalk- 
spath in  Augit,  Kalkspath  in  Epidot,  Kalkspath  in  Vesuvian,  Feldspath 
In  Epidot,  Quarz  in  Turmalin,  Feldspath  in  Turmalin,  Schwefelkies  in 
Magneteisen,  Kupferkies  in  Magneteisen  u.  s.  w.  in  verschiedenem  Grade 
der  Ausbildung ,  werden  ebenfalb  in  Skandinavien  angetroffen.  Und 
ioeh  in  anderen  Gegenden ,  wo  ähnliche  geognostische  Verhältnisse  i) 
stattfinden,  wie  zu  Schwarzenberg  in  Sachsen ,  Oraviza  im  Banat  u.  a. 
lauen  sich  derartige  Gebilde  nachweisen  ^).  Dass  man  die  Kernkry- 
ttaUe  nicht  zu  den  Pseudomorphosen  rechnen  darf,  wenn  unsere  Dei- 
väaatL  der  letzteren  (S.  339)  aufrecht  erhalten  werden  soll,  bedarf  kei- 
ner Erinnerung.  Dagegen  ist  hinreichender  Grund  vorhanden ,  diesol- 
hea  —  oder  doch  manche  ihrer  Kerne  —  als  Afterkrystalle  besonde- 
rer Art  zu  betrachten,  denen  nicht  unpassend  die  Benennung  Peri- 
Borphosen  (von  nsgl^  herum,  ringsherum,  in  Bezug  auf  die  den 
Kernen  ringsherum  aufgedrückte  äussere  Gestalt)  beigelegt  werden 
könnte.  —  Auch  künstlich  gebildete  Perimorphosen  giebt  es;  „Schwe- 
feleisen und  Schwefelkupfer  in  Magneteisen^^  sind  an  einem  Hüttenpro- 
dnete  nachgewiesen  worden').  —  Unter  Blum 's  Pseudomorphosen, 
dorch  Verlust  von  Bestandtheilen  erzeugt,  befindet  sich  die  Perimor- 
phose  Epidot  in  Granat  (I,  b);  unter  seinen  Umwandlungs-Pseudo- 
Borphosen  durch  Austausch  von  Bestandtheilen  befinden  sich  die  beiden 
Perimorphosen  Wemerit  und  Granat  in  Idokras  (HI,  r)  und  Wemerit 
in  Epidot  (lll,  «).  —  Die  Entstehungsart  der  Perimorphosen ,  indem 
sie  ans  eine  Krystallbildung  von  aussen  nach  innen  vor  Augen 


*)  Dä8  CharakterbtUche  dieser  geognostbchen  Terhttitnisee,  wie  ca  sich  nament- 
^  in  einigen  Gegenden  des  sfldllchen  Norwegens  ebenso  deutlich  als  instmctiv  ans- 
ipieht,  wurde  beschrieben  in  dem  Anfsatse  t,£inige  Bemerkungen  ttber  gewisse  Kalk- 
itäie  der  Ooeos-  und  Schieferformation  Norwegens**  in  der  Zeitschrift  der  Deutschen 
fiologischen  Gesellschaft,  Bd.  IV,  8.  81  bU  46. 

')  Schon  seit  dem  Jahre  1888  —  zu  welcher  Zeit  ich  in  Norwegen  die  erste 
Bsobachtung  dieser  Art  machte  —  bin  ich  damit  beschäftigt,  hiorhergebOrige  That- 
Mcben  SU  sammeln,  und  behalte  mir  vor,  das  Erforschte  bei  einer  späteren  Gelegen- 
^  sttsfllhrlicher  mitzutheilen.  Eine  kurze  vorläufige  Notiz,  welche  diesen  Gegen- 
itu4  betriflü,  gab  ich  bereits  in  den  Verhandlungen  des  Bergmännischen  Vereins  su 
hfShng  CB«rg-  nad  Hflttenmännische  Zeitung,  1852,  S.  667). 

*)  Naehrieliten  der  K.  GeseUiofaaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen,  1865,  Kr. 
4,  8.  85. 

BaadwOrterbuch  der  Chemie.  9t«  Aufl.  Bd.  I,  24 
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führt,  widerspricht  der  herkömmlichen  Ansicht,  nach  welcher  der  Bau 
aller  Krystalle  von  innen  nach  aussen  vor  sich  geht. 

5)  Gewisse  eigenthümliche  Gebilde,  welche  zum  Theil 
gar   nicht    zu   den  Afterkrjstallen    gehören    oder   doch   aU 
eine    besondere   Art    derselben    betrachtet  werden  müssen. 
Man  war  früher  —  Angesichts  so  mancher  das  Gegentheil  beweisenden 
Thatsachen  —  ziemlich  allgemein  der  Meinung,  in  jedem  sich  bildenden 
Krystalle  sei  das  Bestreben  vorhanden,  seine  Masse  frei  von  fremden 
Einraengnngen  zu  gestalten.      Eine  solche  löbliche  Reinlichkeitsliebe, 
als  welche  sich  besagte  Eigenschaft  auffassen  lässt,  scheint  allerdings 
manchen  krystallisirten  Substanzen  beigewohnt  zu  haben ;  allein  es  fehlt 
auch  nicht  an  Beispielen,  wo  sich  Krystalle  in  dieser  Beziehung  von 
sehr  unsauberem  Charakter  zeigen.      Wer  kennte  nicht  die  Quarzkry- 
stalle  verschiedener  Fundorte,  in  denen  so  zahlreiche  Chloritschüppchen 
eingewachsen  sind,  dass  die  sonst  farblose  und  durchsichtige  Quarz- 
masse  grün  und  undurchsichtig  erscheint?   Auch  fasriger    Strahlstein, 
Amianth,  Turmalin  und  Lievrit  treten  als  eingemengte  Substanzen  in 
Quarzkrystallen  auf,   und  zwar  mitunter    in  so  beträchtlicher  Menge, 
dass  letztere  dadurch  ein  ganz  fremdartiges  Aussehen  erhalten.     Fe^ 
ner  giebt  es  Kalkspathkrystalle,  die  durch  und  durch  mit  Federerz  e^ 
füllt  sind  (von  Beschert  Glück  bei  Freiberg);  Flussspathkrystalle  mit 
derselben  copiösen  Einmengung;  Kalkspathkrystalle  mit  eingemengtem 
Malachit;   durch  Kohle  und  Bitumen  schwarz  gefärbte  Kalkspathkry- 
stalle (Anthrakonit);  Magnesit-  und  Bitterspath- Krystalle  mit  zahhei- 
chen  eingewachsenen  Talkblättchen ;  Krystalle  von  Aduiar,  Albit,  Axi- 
nit  und  Titanit  mit  beträchtlichen  Mengen  eingewachsenen  Chlorits  und 
Glimmers ;  Oligoklas  mit  vielen  interponirten  kleinen  Eisenglanzkrystal- 
len   (Sonnenstein)  ;  Flussspathkrystalle   durch   Botheisenrahm  gefärbt; 
Apatitkrystalle  mit  Quarzsubstanz  imprägnirt  u.  s.  w.  i).    Die  FeldspaUi- 
krystalle  des  sogenannten  Bhombenporphyrs  (eines  Grünsteinporphjrs 
von  Tyveholm  bei  Christiania)  sind  fast  alle  mehr  oder  weniger  dunkel 
gefärbt,  man  findet  deren,    die  beinahe  die  dunkelgrüne  Farbe  der 
Hornblende  besitzen.      Durch  mikroskopische  Untersuchung  überzeugt 
man  sich,    dass  dies  von   eingemengter  Homblendesubstanz  herrührt, 
welche  die  Krystalle  überall  durchwebt  und  durch  wölkt.      Dieser,  in 
einer  hornblendereichen  Grundmasse  krystaUisirte  labradorartige  Feld- 
spath  vermochte  sich  also  nur  sehr  unvollkommen  von  der  zudringlichen 
Einmengung  seiner  Umgebung  zu  befreien.     Es  giebt  auch  Krystalle 
dieser  Art  (namentlich  in  einem  Porphyre  von  ähnlicher  Beschaffenheit, 
welcher  in  der  Nähe  der  norwegischen   Stadt  Moss  —  auf  Guldhol- 
men  —  vorkommt),  an  denen  man  eine  regelmässige  Vertheilnng  der 
eingewachsenen  fremden  Substanz  gewahrt    Beim  Zerschlagen  solcher 
Krystalle  sieht  man,  dass  sie  aus  ringsumlaufenden,  den  äusseren  Ery- 
stallcontouren  parallelen  Schichten  von  verschiedener  Dicke  bestehen, 
welche  dem  Auge  dadurch  kenntlich  werden,  dass  benachbarte  Schich- 
ten ungleiche  Mengen  der  fremden  Substanz   enthalten.      Das  auffal- 
lendste Beispiel  von  diesem  unsauberen  Charakter  mancher  Krystalle 


0  )il^e  Einschlösse  von  Mineralien  in  krjstallisirteii  MineraUen"  sind  neaeriich 
der  Gegenstand  dreier  bekannter  Preisschriften  der  Herren  R.  Blum,  G.  Leonhard, 
A.  H.  Seyffert  und  E.  Söchting  gewordan.  Man  findet  darin  «ahreiche  hierber- 
gehörige  Beispiele. 
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bietet  tkber  wohl  der  sogenannte  krystallisirte  Sandstein  von  Fontaine- 
bleaa.  Ein  in  grossen  rhomboedrisch^n  Krystallen  vorkommender  Kalk- 
Späth  hat  hier  eine  solche  Menge  von  Quarzsand  in  seine  Masse  einge- 
schlossen, dass  diese  Krystalle,  nach  le  Sage,  oft  bedeutend  mehr 
Sand  als  Kalkspath  enthalten.  Alle  diese  Beispiele  thun  es  also  ent- 
schieden dar:  dass  eine  krystaliisirende  Substanz  es  unter  gewissen 
Umstanden  vermag,  andere  Substanzen  in  beträchtlicher  Quantität  me- 
chanisch in  sich  einzuschliessen ,  ohne  dadurch  wesentlich  an  der  Aus- 
bildung ihrer  Form  gehindert  zu  wefdeu.  Blum  hat,  in  der  eben  ci- 
tirten Schrift,  solche  Krystallgebilde  mit  fremden  Einschlüssen  disoma- 
tische  Krystalle  genannt,  im  Gegensatze  zu  den  normalen,  nur 
eine  c\)emische  Substanz  enthaltenden  monosomatischen  Krystallen. 
^  fragt  sich  nun:  sind  die  disomatischen  Krystalle  als  Afterkrystalle 
wi  betrachten?  Bei  vielen  derselben,  in  welchen  die  eingemengte  Sub- 
stao2  bloss  eine  sehr  untergeordnete  Rolle  spielt,  wird  dies  wohl  Nie- 
raaed  bejahen.  Allein  bei  einem  Gebilde  wie  jener  krystallisirter  Sand- 
itezn  kann  man  mit  Recht  zweifelhaft  in  der  Entscheidung  sein;  zumal 
bei  solchen  Krystallen  dieses  sogenannten  Sandsteins ,  aus  denen  der 
Kalkspath  durch  spätere  Einwirkung  (besonders  an  der  Krystallober- 
fläcbe)  theil weise  fortgeführt  wurde,  so  dass  das  Aeussere  derselben 
keine  Spur  mehr  von  Kalkspath  erkennen  lässt.  Verwitterte  oder  über- 
haupt chemisch  veränderte  disomatische  Krystalle  —  bei  denen  nicht 
die  eingemengte  fremde,  wohl  aber  die  krystallbildende  Substanz  theil- 
weise  fortgeführt,  die  äussere  Gesammtform  aber  noch  erkennbar  erhal- 
t«o  wurde  —  dürften  daher  jedenfalls  bei  Forschungen  Über  Afterkry- 
ttolle  Berücksichtigung  verdienen.  Unter  den  von  Blum  in  verschie- 
denen Abtheilungen  seines  Systems  als  Pseudomorphosen  aufgenomme- 
fl«i  Gebilden,  getrauen  wir  uns  vorläufig  folgende  als  —  theils  unver- 
änderte, theils  veränderte  —  disomatische  Krystalle  zu  denunciren. 
Glimmer  nach  Pinit  (11,  a),  Turmalin  nach  Feldspath  (III,  w),  Talk  nach 
Magnesitspath  (JII,  v),  Chlorit  nach  Feldspath  (III,  z'\  Wolframit  nach 
Scheelit  (IDE,  i'O,  Graphit  nach  Schwefelkies  (IV,  a),  Chlorit  nach  Kalk- 
^ath  (IV,  t^.  Auch  manche  andere,  in  dem  Blum 'sehen  Werke  nicht 
behandelte  Gebilde,  welche  erst  in  neuester  Zeit  Gegenstände  der  Be- 
trachtong  wurden,  wie  z.  B.  Glimmer  nach  Feldspath,  scheinen  hierher 
ZQ  gehören. 

Als  disomatische  Krystalle  können  auch  Krystallgebilde  angese- 
hen werden,  welche  sich  von  den  eben  erwähnten  zum  Theil  wesentlich 
unterscheiden.  Eines  der  bekanntesten  Beispiele  hiervon  sind  jene 
Feldspathkrystalle,  deren  Kern  aus  Orthoklas  und  deren  Rinde  aus  Al- 
bit  besteht.  Femer  hat  Hermann  gezeigt,  dass  im  Ural  Epidotkry- 
ataUe  vorkommen,  deren  Inneres  durch  Orthit  gebildet  wird.  Die  in- 
teressanten Aspasiolith-Cordierit-Krystallei),  welche  äusserlich  Aspa- 
siolith  (im  paramorphen  Zustande) ,  innerlich  Cordierit  sind ,  sowie  die 
Serpentinkrystalle  von  Snarum  ^) ,  welche  eingewachsene  Partien  von 
Olivin  enthalten,  sind  ebenfalls  Beispiele  dieser  Art.     Zu  Niederschöna 


*)  Der  Paramorphisnms  u.  s.  ▼.  S.  79  bis  88,  und  einige  dort  citirte  Abband- 
hmgen.  Dieses  Handwörterbuch,  Artikel  Pinit;  auch  in  einer  daraus  abgedruckten 
Broichllre:  ^Ueber  die  chemische  Constitution  einiger  Mineralien". 

•)  Der  Parsmorphismus  u.  s.  ▼.  S.  65  bis  67.  Dieses  Handwörterbuch,  Artikel 
OUrin.  Auch  in  einer  daraus  abgedruckten  Brochtlre  „Olivin,  nebst  Bemerkungen 
&W  Serpentinbildung". 
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bei  Freiberg  finden  sich,  in  einem  sehr  frischen  und  charakteristischen 
Porphyr,  grosse  Feldspathkrystalle,  welche  äusserlich  aus  ganz  norma- 
lem unveränderten  Feldspath,  innerlich  aus  einem  grünlichen  wasser- 
haltigen Silicat  bestehen,  welches  unmöglich  ein  Product  späterer  Zer- 
setzung sein  kann,  obwohl  man  es  dafür  angesprochen  hat.  Während 
also  bei  den  meisten  der  oben  erwähnten  disomatischen  Krystalle  die 
krystallbildende  und  die  eingewachsene  Substanz  in  keiner  näheren 
morphologischen  Beziehung  zu  einander  stehen,  treten  beide  in  den  di- 
somatischen Krystallen  der  anderen  Art  als  isomorphe  (horoöomorphe) 
Körper  auf,  und  bedingen  dadurch  eine  demgemässe  regelrechte  Be- 
gränzung  ihrer  Massen  innerhalb  eines  Krystall- Individuums.  Endlich 
sind  auch  noch  disomatische  Elrystalle  zu  berücksichtigen,  bei  denen 
die  beiden  zu  einem  Krystall  verwachsenen  Substanzen  zwar  nicht  iso- 
morph (homöomorph)  sind,  aber  doch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  der 
Krystallform  besitzen,  namentlich  als  biax- isomorph  gelten  können. 
Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  aus  Feldspath  und  Quarz  (Schriftgranit) 
bestehenden  Krystallen;  auch  der  bereits  oben  angeführte  Sonnensteio 
kann  hierher  gerechnet  werden,  ebenso  die  bekannte  Verwachsung  von 
Cordierit  und  Chlorophyllit  und  noch  manches  ähnliche  Gebilde. 

Die  Unterscheidung  von  heteromorph-disomatischen,  na- 
morph-disomatischen  und  homöomorph-disomatischen  Kry- 
stallen ist  also  jedenfalls  eine  in  der  Natur  begründete,  wenn  es  auch, 
wie  bei  fast  allen  Eintheilungen  innig  zusammenhängender  Dinge,  hier 
ebenfalls  unmöglich  ist,  scharf  zu  theilen,  ohne  gewaltsam  zu  trennen. 

Unsere  im  Vorhergehenden   angestellten  Betrachtungen  haben  er- 
geben, dass  die  Blum 'sehe  Eintheilungsart  der  Pseudomorphosen  — 
der  Aftergebilde  überhaupt  —  bei  weitem  nicht  ausreichend  ist,  um 
allen  wesentlichen  genetischen  Verschiedenheiten  dieser  Gebilde  Rech- 
nung zu  tragen.      Indem  wir  zunächst  eingedenk  sind,   dass  bei  For- 
schungen über  Aftergebilde  nicht  bloss  monosomatische,  sondern  auch 
disomatische  Krystalle  Berücksichtigung  verdienen,  können  wir  die  von 
monosomatischen  Krystallen  herrührenden  Aftergebilde  in 
folgende  Haupt -Abtheilungen  bringen: 
L    Paramorphosen. 
n.    Perimorphosen. 
m.    Pseudomorphosen. 

Die  Eintheilung  der  Paramorphosen  —  in  homoaxe,  heteroaxe  und 
polyaxe  —  ist  in  dem  Artikel  „Paramorphose"  (erste  Aufl.  Bd.  VI,  sowie 
in  der  Schrift  „Der  Paramorphismus"  u.  s.  w.)  auseinandergesetzt 

Eine  Eintheilung  der  Perimorphosen  —  z.  B.  in  solche  mit  Ker- 
nen von  homogener  und  heterogener  Masse  —  ist  möglich,  bei  der 
noch  unvollkommenen  Kenntniss  dieser  Gebilde  aber  einstweilen  ausser 
Acht  zu  lassen. 

Die  Pseudomorphosen  umfassen,  zufolge  unserer  bisherigen 
Erfahrungen,  folgende  genetisch  verschiedene  Gebilde: 

A.    Monogene  Pseudomorphosen. 

1)  Syngenetische : 

.TT  ji  X»      ji      (  ^)  durch  Verlust  von  Bestandtheilen, 

a)  Ümwandlungs-Pseudo-     ß^  ^^^^  Aufnahme  von  Bestandtheilen, 
morpnosen  |  ^j  ^^^^  Austausch  von  Bestandtheüen. 
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id)  durch   Differenz    der   chemischen    Ver- 
wandtachafl, 
ß)  durch    Differenz     des    Löslichkeitsver- 
mögens. 

2)  Epigenetische: 

»)  Ümhöllungs-Pseudo-      |  J  Gebilde! 
morphosen  \  ^  q^^^^^^^ 

Id)  durch  die  homogene  Masse  einer  Sub- 
stanz, 
ß)  durch  ein  mechanisches  Gemenge  zweier 
oder  mehrerer  Substanzen. 

B.    Polygene  Pseudomorphosen. 

«)  Eigene  Pseudomorphosen, 

b)  Trigene  Pseudomorphosen, 

c)  Tetragene  Pseudomorphosen. 

V  Jede  dieser  Abtheilungen  der  polygenen  Pseudomorphosen  kann, 
wie  oben  gezeigt  wurde,  nach  den  Arten  der  betreffenden  chemischen 
Processe,  welche  bei  einer  solchen  Pseudomorphose  combinirt  auftre- 
ten, in  ünterabtheilungen  gebracht  werden.  Es  genügt  hier,  dies 
anzudeuten. 

Indem  die  gedachte  ältere  Eintheilungs weise  diesß  sämmtlichen 
Ailergebüde  —  von  monosomatischen  und  disomatischen  Krystallen 
faerrOhrend,  Paramorphosen ,  Perimorphosen ,  monogen -syngenetische, 
monogen -epigenetische  und  polygene  Pseudomorphosen,  nebst  manchen 
Gebüden  von  zweifelhafter  Bildungsweise  —  in  den  beiden  Classen  der 
tJmwandlungs-  und  Verdrängungs- Pseudomorphosen  unterzubringen 
SQchte  und  auch  wirklich  unterbrachte,  musste  dies  gewaltsame  Ver- 
fahren natürlich  zu  den  sonderbarsten  Collisionen  mit  den  exacten  Ge- 
sten der  Chemie  und  Physik  Veranlassung  geben.  Ein  starker  Schein 
der  Sonder-  und  Wunderbarkeit  breitete  sich  dadurch  Über  manches 
Gebilde  aus,  welches,  bei  Lichte  betrachtet,  zu  einem  ehrlichen  Ge- 
schöpfe längst  bekannter  Kräfte  wurde.  Allein  es  will  uns  bedünken, 
»Is  sei  eine  gewisse  mystische,  wunderbewundernde  Naturanschauung 
^gen  Forschern  zur  anderen  Natur  geworden,  und  als  wüssten  sie  es 
Keinem  Dank,  der  ihnen  zur  Lösung  anscheinender  Räthsel  behülflich 
wb  will.  Diese  Forscher  wollen  Wunder  in  der  Natur  —  aber  keine 
Katar  in  den  Wundem!  und  doch  ist  wohl  nichts  natürlicher,  als  dass 
hl  der  Natur  Alles  natürlich  zugeht. 

Vielfach  hat  sich  in  neuerer  Zeit  die  Ueberzengung  geltend  ge- 
macht, dass  das  Studium  der  Genesis  der  Aftergebilde  zu  wichtigen 
Aufschlüssen  Über  geologische  Verhältnisse  führen  kann.  Nicht  nur 
hinsichtlich  der  Entstehung  mancher  Gebirgsgesteine  können  wir 
dadurch  Fingerzeige  erhalten,  sondern  auch  in  Betreff  einiger  bis- 
her unaufgeklärter  Gangverhältnisse,  namentlich  gewisser  Capricen 
der  launenhaften  Erzgänge.  Wenn  uns  aber  die  Afterkrystalle  die 
Schlüssel  zu  solchen  Schätzen  der  Wissenschaft  und  Praxis  werden 
sollen,  so  müssen  wir  zunächst  mit  dem  krausen  Barte  dieser  Schlüssel 
im  Klaren  sein.    Bis  es  dahin  kommt,  muss  noch  mancher  Hammer- 
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schlag  und  Feilstrich  gethan  werden.      Trotz  der  bereits  vorhandenen 
gründlichen  Beobachtungen  über  einzelne  Aflergebilde ,  wie  wir  sie 
mehreren   bewährten  Forschem  verdanken,  ist  das  uns  gegenwärtig  zu 
Gebote  stehende  Gesammt-Material  über  diesen   Theil  der  Mine- 
ralogie nur  ein  dürftiges  zu  nennen.      Von  verhältnissmässig  wenigen 
Afbergebilden  sind  wir  im  Besitze  säraratUcher  Daten  unserer  drei  For- 
derungen (S.  352),  und  bei  nicht  allen,  wo  solche  Prämissen  vorliegen, 
hat  man  richtige  Schlüsse  daraus  gezogen.      Wenn   sich   daher  Blum 
bei  Ausarbeitung  seines  Werkes  die  Aufgabe  stellte,   nicht  nur  alle  be- 
treffenden Afterkrystalle  genau  zu  beschreiben ,   sondern  sie  auch  nach 
ihrer  wesentlichen  Verschiedenheit,  d.   h.  nach  ihrer  Bildungsart,  zu 
classificiren ,  so  war  dies  grösstentheils  ein  unmöglich  zu  erreichendes 
Ziel.    In  dieser  Hinsicht  müssen  wir  ihn  von  aller  Schuld  an  den  Man- 
geln  und  Fehlern  seines  Werkes  freisprechen;  um   so   mehr  als  nicht 
jede  der  von  ihm  darin  aufgenommenen  Pseudomorphosen  seiner  eige- 
nen controlirenden  Untersuchung  zu  Gebote  stand.    Allein  wir  können 
es  weniger  entschuldigen,  dass  er  bei  der  Classification  seiner  Pseudo- 
morphosen so  kurzen  Process  machte,  und  sie  entweder  in  die  Uniform 
der  Umwandlungs-  oder  in  die  der   Verdrängungs- Pseudomorphosen 
steckte.    Er  hätte  bei  dieser  Sondemng  seines  Corps  noth wendigerweise 
eine  Menge  Recruten  übrig  behalten  sollen,  von  denen  es  sich  erst  später 
zeigen  musste,  zu  welcher  Waffengattung  sie  am  besten  passten.    Dieser 
Fehler:  ein  vollkommenes  System   vor  der  hinreichenden  Kenntniss  der 
Species  bilden  zu  wollen,  ist  leider  ein  sehr  verbreiteter,  der  sich  — 
namentlich  bei  uns  grübelnden  Deutschen  —  in  den   verschiedensten 
Fächern  der  Wissenschaft  geltend  gemacht  hat.      Yorzüglicli  auf  jün- 
gere Forscher ,  welche   ad  verbum  magiatri  zu  schwören   gewohnt  sind, 
übt  dies  einen  sehr  nachtheiligen  Einfluss  aus.    Wenn  sie  in  einem  der- 
artigen frühreifen  System  Alles  streng  in  Reihe  und  Glied  gestellt  er- 
blicken, glauben  sie  es  mit  lauter  ausgemachten  Thatsachen  zu  tbun  ta 
haben,  welche  ein-  für  allemal  ad  depoaitum  sdentiae  gelegt  sind.  Sollte 
es  nicht  vielen  jungen  Forschern  so  mit  den  Afterkrystallen  gegangen 
sein?  Und  doch  giebt  es  bei  diesen  so  lange  verwahrlosten  Gebilden 
noch  so  ausserordentlich  viel  zu  beobachten  und  zu  forschen,  zu  verbes- 
sern und  auszumerzen,  dass  jede  frische  Kraft,  welche  dabei  behülflich 
sein  will,  ihr  gutes  Stück  Arbeit  finden  kann.      Nur  müssen  solche  jün- 
gere Arbeiter,  wenn  sie  brauchbares  Material  zu  einem  einstigen  wis- 
senschaftlichen Gebäude  liefern  wollen,  nicht  fast  ausschliesslich  mit 
dem  Kopf,  sondern  auch  mit  den  Händen  forschen.    Durch  blosse  Bau- 
pläne ist  noch  nie  ein  Gebäude  zu  Stande  gekommen,  sondern  es  ge- 
hört planmässige  Handarbeit  dazu.      Um  die  Natur  zu  erforschen  and 
in  specie  die  Aftergebilde  zu  studiren,  müssen  wir  zunächst  das  Material 
wo  möglich  aus  der  Natur  selbst  herbeischaffen,  nicht  aber   bloss  aus 
den  Kästen  der  Sammlungen,  wo  sich  Manches  ganz  anders  als  in  situ 
ausnimmt;    müssen  chemische  Reagentien  und    Apparate,  Wage  und 
Gewicht,  Goniometer  und  Gravimeter  zur  Hand  nehmen.     In  manchen 
jungen  Köpfen  steckt  aber  leider  eine  solche  Fülle  von  aufwärts  stre- 
bender Phantasie,  dass  sie  dadurch  nur  zu  leicht  über  den  festen  Boden 
der  Thatsachen  hinaus  gehoben    werden.      So   ist   es   unter  Anderen 
G.H.  Volger  in  seinen  Schriften  „Studien  zur  Entwickelungsgeschicbte 
der   Mineralien"   und    „Entwickelungsgeschicbte    der   Mineralien  der 
Talkglimmerfamilie  und  ihrer  Verwandten**  gegangen.     Dessen  eigen- 
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tkümliche  Ansichten  über  den  stufenweisen  Bildungsprocess  der  Mine- 
ralien, über  die  —  zum  Theü  wieder  in  sich  selbst  zurückkehrenden  — 
^twickelongsreihen  gewisser  Magnesia -Verbindungen,  über  die  Nicht- 
Existenz eines  ursprünglichen  Minerals,  über  das  Yerhältniss  zwischen 
Kalkspath  und  Arragonit  (in  einer  besonderen  kleinen  Schrift,  nach 
einer  jedenfalls  originellen  Auffassung,  dargestellt)  und  viele  andere 
chromatropische  Bilder  einer  wirbelnden  Phantasie  gehören  gar  nicht 
in  das  Gebiet  der  exacten  Wissenschaft,  sondern  erinnern  an  eine  Zeit, 
zu  welcher  derartige  Bücher  geschrieben  wurden  wie  „Beweis,  dass  Stick- 
stoff und  Kohlenstoff  Repräsentanten  des  Magnetismus  im  chemischen 
Process  sind^S  Glücklicherweise  ist  es  nicht  zu  befürchten,  dass  eine 
solche,  gegenwärtig  mit  Recht  perhorrescirte  „naturphilosophische"  — 
d.  h.  nicht  naturforschende,  sondern  naturgrübelnde  und  natur- 
spielende  —  Richtung  wieder  grösseres  Terrain  im  Gebiete  der 
Wissenschaft  gewinnen  könnte;  denn  die  neuere  Schule  der  Natur- 
forschnng  hat  uns  zu  gründlich  darüber  aufgeklärt:  dass  Speculiren 
ohne  Probiren  in  der  Regel  ad  undas  führt.  2^.  S. 

Afterschörl  s.  Axinit. 

Aftonit  s.  Aphtonit 

Agalmatolith  (von  ayaXiia^  ayaXyLarog  Bild,  und  kl^og^ 
Stein),  Bildstein.  .Seit  uralter  Zeit  verfertigen  die  Chinesen  kleine 
Götzenbilder  (Pagoden)  nebst  mancherlei  anderen  Eunstsachen  aus 
wachen,  schnitzbaren  —  oder  doch  mit  Messer  und  Feile  leicht  zu 
^^eaibeitenden  —  politurfähigen  Steinarten.  Viele  derartige  Gegen- 
stände sind  nach  Europa  gebracht  und  hier,  als  Repräsentanten  des  bi- 
xanren  chinesischen  Geschmacks,  begierig  gekauft  worden.  Obgleich 
es  nun  weder  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Chinesen  säramtliches  Mate- 
rial zu  den  zahlreichen  Bildwerken  dieser  Art  von  einer  und  dersel- 
ben Fandstätte  bezogen  haben ,  noch  dass  sie  stets  ein  und  dasselbe 
Ifineral  verschiedener  Fundstätten  dazu  verwendeten,  so  hat  man  gleich- 
wohl unrichtigerweise  unter  der  Benennung  Agalmatolith  —  auch 
Pagodit,  Lardit  u.  s.  w.  —  fast  alle  Steinarten  begriffen,  ans  wel- 
chen die  chinesischen  Pagoden  u.  s.  w.  angefertigt  sind.  Yauque- 
lin^),  der  zuerst  einen  dieser  Agalmatolithe  einer  genaueren  chemi- 
schen Analyse  unterwarf,  erkannte  darin  ein  wasserhaltiges  Thonerde- 
Kali-Silicat  Elaproth^)  führt  an,  dass  ihm  „von  anderweitigen  Mi- 
neralien, deren  sich  die  Chinesen  ebenfalls  zu  ihren  Bildschnitzereien 
bedienen,  auch  ein  weisser  reiner,  sehr  feinkörniger  Marmor^  vorge- 
kommen sei.  Aber  selbst  in  den  Fällen,  wo  man  sich  dazu  eines  wei- 
chen (wasserhaltigen)  Silicates  bediente,  kann  die  ihm  von  den  Chine- 
sen gegebene  Pagodenform  natürlich  nicht  —  wie  eine  Erystallform  — 
Bürge  einer  bestimmten,  und  zwar  der  von  Yauquelin  gefundenen, 
ehemischen  Zusammensetzung  sein.  Indem  man  also,  nach  obiger  Auf- 
fassnngsweise,  die  mineralogische  Species  Agalmatolith  aufstellte,  hatte 
Dum  eine  Menge  äusserlich  einander  ähnlicher  Steinarten  unter  einen 
Hut  gebracht,  deren  wirkliche  Identität  nichts  weniger  als  verbürgt 
war.  Diese  Clonfusion  mag  zum  Theil  dadurch  noch  vergrössert  wor-  - 
den  sein,  dass  in  Europa  —  aus  Steinarten,  welche  dem  chinesischen 


')  Journ.  des  mtnes  T,  XV,  p.  244.  —  «)  Beiträge  Bd.  II,  S.  190, 
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Bildsteine  gleichen  —  jene  Bildwerke  nachgeahmt  und  die  Nachahmun- 
gen als  chinesische  Originale  verkauft  worden  sind.  Auch  findet  man 
in  mineralogischen  Lehrbüchern  Mineralien  von  nicht  chinesischen  Fmid- 
Stätten  der  vagen  Species  Agalmatolith  beigezählt,  weil  sie  mehr  oder 
weniger  Aehnlichkeit  mit  den  mystischen  Fagodensteinen  besitzen. 
Die  durch  solche  Oberflächlichkeiten  hervorgerufene  Verwimmg  lässt 
sich  einigermaassen  lichten  durch  folgende  Zusammenstellung  der  chemi- 
schen Constitution  aller  hierbei  in  näheren  oder  weiteren  Betracht  kom- 
menden Mineralien. 

I.   Wirkliche  und  sogenannte  chinesische  Agalmatolithe« 
A.  Wasserhaltige  Thonerde- Kali -Silicate. 

Erste  Art     GSiO»  3  AljOa  IKO  3 HO. 

Hierzu  gehören  1)  gelber  Agalmatolith,  nach  Vauquelin  (Jomu 
des  mines,  Nr.  88,  p.  257);  2)  Agalmatolith,  nach  Klaproth  (Beitr. 
Bd.  y,  S.  21);  3)  rother  Agalmatolith,  nach  John  (Chem.  Üoten. 
Bd.  I,  S.  128). 

Die  nach  obigem  Ausdrucke  berechnete  procentale  Zusammen- 
setzung stimmt  besonders  mit  John 's  Analysen  sehr  nahe  überein. 

Zweite  Art.    GSiOs  SAljOs  3R0  3H0. 

Mit  Thomson's  Analyse  eines  Agalmatoliths  (Outlines  T.  IIi 
p.  843.)  ziemlich  nahe  übereinkommend.  3B0  ist  =K0,  CaO,CaO, 
FeO. 

B.  Wasserhaltige  Thonerde -Silicate. 

Erste  Art     3Si08  lAljOs  3 HO. 

Diese  Zusammensetzungen  scheinen  zu  haben:  1)  undurchsichti- 
ger Agalmatolith,  nach  Klaproth  (Beitr.  Bd.  n,  S.  189);  2)  Agal- 
matolith, nach  Lychnell  (Berzelius  Jahresber.  Jahrg.  XV,  S. 218). 
Die  Analysen  dieser  beiden  Agalmatolithe  weichen  zwar  dadurch  er- 
heblich von  einander  ab,  dass  Klaproth  10  Proc.  Wasser,  Lychnell 
dagegen  kein  Wasser  angiebt  Letzteres  ist  jedoch  nicht  das  Ergebnis« 
der  Analyse,  sondern  eine  Willkürlichkeit  LychnelTs,  der  die  uoge- 
gründete  Idee  hatte,  dass  bloss  die  fixen  Bestandtheile  derartiger  Si- 
licate wesentliche  Bestandtheile  seien.  Er  hatte  daher  den  Agalmato- 
lith vor  seiner  Zerlegung  stark  geglüht  Nimmt  man  die  Klaproth'- 
sehe  Wasserbestimmung  als  annähernd  richtig  an  und  leitet  das  Sauer- 
stoff-Yerhältniss  von  Si08:Al2  08  aus  der  LychnelTschen  Analyse 
ab,  so  ergiebt  sich  das  oben  angegebene  Atom-Verhältniss,  entspre- 
chend einer  procentischen  Zusammensetzung  von  64,0  SiOs,  24,0Al|Qt 
und  12,0  HO. 

Zweite  Art    ÖSiOg  2AI2O8  2 HO. 

Ein  von  Walmstedt  (Oefversigt  of  K.  Vet  Ak.  Förhandl.  1848, 
S.  111)  analysirter  Agalmatolith  hat  genau  diese  Znsammensetzung. 

C.  Wasserhaltige  Magnesia -Silicate. 

Die  als  angebliche  Agalmatolithe  analysirten  Mineralien  von  dieser 
Art  der  Zusammensetzung  haben  alle  die  Atom -Proportion  5SiQf 
6MgO  2 HO,  sind  also  nichts  als  gewöhnlicher  Speckstein. 

Dahin  gehören  1)  Agalmatolith,  nach  Holger  (Berz  elius  Jahresber. 
Jahrg.  XVni,  S.  228);  2)  Agalmatolith,  nach  Wacken roder  (Joarn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXU,  S.  8);   3)  hellgrüner  Agalmatolith,  nach 
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Sehneider  (Ebendas.  Bd.  XLm^  &.  816);  4)  ölgrüner  Agalmatolith, 
oadi  Scheerer  (Pogg.  AnnaL  Bd.  LXXXIV,  S.  359). 

n.  Nicht  chinesische,  agalmatolithähnliche  Mineralien, 
welche  zum  Agalmatolith  gerechnet  worden  und  aämmtlich 
wasserhaltige  Thonerde- Kali -Silicate  sind. 

Erste  Art.    GSiOg  SAl^Os  IKO  3  ftO. 

Von  dieser  Zusammensetzung  —  also  ganz  wie  I,  A,  erste  Art  — 
dürfte  der  von  Klaproth  (Beitr.  Bd.  V,  S.  21)  analysirte  Agalmatolith 
Tonl^agjag  sein. 

Zweite  Art    GSiOg  SAljOg  2R0  3 HO. 

I>ie9ör  Atom-Proportion  —  welche  zugleich  die  des  weiter  unten 
aogeföjirien  Onkosin  ist  —  nähert  sich  die  Zusammensetzung  des 
Agalniatoliths  vom  Ochsenkopf  im  sächsischen  Erzgebirge,  nach  John 
(Chm.  Unters.  Bd.  I,  S.  128). 

Dritte  Art.    ßSiOg  SAljO»  3R0  3H0. 

Ein  Mineral,  in  welchem  der  Diaspor  zu  Schemnitz  eingewachsen, 
vorkommt,   die    sogenannte   Diaspor-Mutter,    hat    nach    Earafiat 
(Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVIII,  S.  575)  diese  Zusammensetzung,  welche 
mit  der  von  I,  A,  zweite  Art,  übereinstimmt. 

Vierte  Art.    GSiOg  3AI9O3  3R0  4VaH0. 

Der  Parophit  aus  Canada,  nach  Hunt's  Analyse  (Americ.  Joum. 
of  »cicnce  [2.]  T.  XVII,  p.  127),  führt  zu  dieser  Atom -Proportion. 

Fünfte  Art.  Sogenannter  Dysjntribit  von  Diana  und  anderen 
Fondstatten  in  St.  Lawrence  County,  New -York,  nach  Smith  und 
^rnsh  (Americ.  Joum.  of  Science  [2.]  T.  XVI,  p.  50).  Zur  näheren 
£Hbr9ciinng  der  chemischen  Constitution  dieses  Minerals  —  wenn  hier 
nicht  mehrere  ähnliche  Species  irrthümlicherweise  für  ein  und  dieselbe 
ßpecies  gehalten  wurden,  was  aus  der  geringen  Uebereinstimmung  der 
^^^ffenden  Analysen  zu  folgen  scheint  —  bedarf  es  jedenfalls  noch 
fortgesetzter  Untersuchungen.  Dana  rechnet  Dysyntribit  und  Parophit 
««ö  Agalmatolith. 

ni.  Mineralien,  welche  mit  einem  algamatolit hähnlichen  Habitus 
auftreten,  und  in  dieser  Hinsicht  wie  in  chemischer  Beziehung 
mit  Species  der  beiden  vorhergehenden  Classen  Verwandt- 
schaft zeigen. 

1)  Onkosin  (s.  d.)  GSiOs  SAljOs  2R0  3B0. 

Biese  Atom -Proportion  —  welche  zugleich  die  des  Agalmatoliths 
^om  Ochsenkopf  ist  (man  sehe  ü,  zweite  Art)  —  dürfte  auch  der  Zu- 
SMamensetzung  des  Onkosins  von  Posseggen  im  Salzburgisohen ,  nach 
*«r  Analyse  v.  Kobell's  (Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  II,  S.  295)  ent- 
«Pichen. 

^)  Kaolin  (s.  d.)  hat  mitunter  einen  vollkommen  agalmatolith- 
^^^  (specksteinartigen)  Habitus;  so  z.  B.  der  Elaolin  von  Altenberg, 
welcher  in  Aftergebilden  nach  Prosopit  *)  auftritt.  Die  chemische  Con- 
stitution des  Kaolins  lässt  sich  durch  den  Ausdruck  iSiOs  SAlsO, 
^flO  darstellen. 

^)  Neolith  (s.  d.)  von  Eisenach  und  «inigen  anderen  Fundstätten, 


*)  Pogg.  Annftl.  Bd.  XC,  S.  816. 

Digitized  by  VjOOQIC 


378  Agalmatolith. 

bildet  ebenfalls  häafig  agalmatolithähnliche  Massen.  Seine  chemische 
Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  GSiOg  lAI^Os  SRO  1  fiO. 
Alle  diese  Mineralien,  welche  hier  in  den  Abtheilungen  I.  bis  lU. 
angeführt  wurden,  haben  ein  specif.  Gewicht  von  2,75  bis  2,85,  selten 
etwas  hoher,  bis  gegen  2,90.  Ihre  Härte  ist  zwischen  der  des  Gjpses 
und  Kalkspaths.  Sie  sind  mehr  oder  Weniger  durcbscheinend,  fühlen 
sich  fettig  an,  kleben  nicht  an  der  Zunge  und  lassen  sich  leicht  schnitzen 
und  bearbeiten.  Unter  diesen  gemeinsch^iftlichen  äusseren  Charakteren 
verbergen  dieselben  ihre  verschiedene  chemische  Constitution.  In  Be- 
zug auf  letztere,  welche  hier  natürlich  maassgebend  sein  mnss,  können 
wir  zur  eigentlichen  Agalmatolith-Gruppe  von  den  angeführten 
Mineralien  nur  rechnen :  I,  A,  erste  und  zweite  Art ;  11,  erste  bis  vierte 
Art;  m,  1  (Onkosin).  Hiervon  scheinen  aber  identische  Species  za 
sein:  I,  A,  erste  Art  und  11,  erste  Art;  ebenso  I,  A^  zweite  Art  und 
II,  dritte  Art;  ferner  11,  zweite  Art  und  HE,  1  (Onkosin).  Der  ameri- 
kanische Agalmatolith,  Farophit,  steht  bis  jetzt  für  sich  da.  Wir  ha- 
ben also  in  der  Agalmatolith-Gruppe  zu  unterscheiden: 

Atom  -  Proportion. 
SiOsiAlaOjtBOiHO 
.V  (  Chinesischer  A.  (I,  A,  erste  Art).     .     )     g     .      n     .1.3 

^  I  A.  von  Nagyag  (11,  erste  Art)      •     .     j 
^^  (  A.  vom  Ochsenkopf  (II,  zweite  Art)  «Iß.      3     •    2  •  3 

^  }  Onkosin  von  Fosseggen  (HI,  1)   .     .     J 
„V  (  Chinesischer  A.  (I,  A,  zweite  Art)     .     )     g     .3     •    8  •  3 
^  I  Diaspor-Mutter  (11,  dritte  Art)     .     .     j 
4)  Farophit  von  Canada  (11,  vierte  Art)   .  6:3:3:  i^^i 

Die  erste  dieser  vier  Species  ist  jedenfalls  als  eigentlicher  Agal- 
matolith zu  bezeichnen,  die  zweite  als  Onkosin,  die  dritte  — ▼<>[' 
Schlags  weise  —  als  Lardit,  und  die  vierte  als  Farophit  Was  die 
mineralogischen  Formeln  dieser  vier,  vorläufig  die  Agalmatolith- 
Gruppe  ausmachenden  Species  betrifft,  so  ergeben  sich  dieselben  ans 
den  angeführten  Atom-Froportionen,  wie  folgt: 


Nach  der  Theorie  des  poly- 
meren  Isomorphismus. 


Agalmatolith    (R)«Si8  4-  SAlSi 

%         - 
Onkosin    .     .    (E)«'Si»  +  3  Al'Si 

% 
Lardit  .     .     .    (B)*Si«  +  SAlSi 

Farophit  .     .    (R)«Si2  +  2AlSi 

V.  .. 

Bei   den  Formeln  nach  der  Theorie  des  polymeren  Isomorpwi- 

mus  zeigen  die  unter  den  Gliedern   (R)«,  (R)»  und  (R)*  befindUchen 

Brüche  V«i  Vs  ^^^  V*  <^«  Menge  der  Base  R  an,  welche  pol^«'' 

isomorph  durch  basisches  Wasser  —  1  Atom  R  durch  3  Atome  n  "'^ 

vertreten  wird.     Es  bedeutet  also  z.  B.  (R)«,  dass  die  Hälfte  von  (B) 

1/ 

aus  der  fixen  Base  R  und  die  andere  Hälfte  aus  basischem  Wasser 


Nach  der  älteren  Theorie. 
RSi2+   AlsSi*  +  3H 

2RSi   +    A18Si*4-3Ä 

BSi   +   AI  Si  4-    » 

2RSi   -f-  2Ä1  Si   +  3* 


Digitized  by 


Google 


Agaphit  —  Agaricus.  379 

steht:  folglich  ist  (R)«=R4-8H.    Ebenso  ist  (R)»  =  2R  +  3»  und 

(R)4  =  3B  -f-  3ft.     Es  ist  dies  dieselbe  Bezeichnungsweise,  welche 

y 

xoerst  bei  der  Deutung  der  ^chemischen  Constitution  der  Epidote  und 
Yesavisne  i)  in  Anwendung  gebracht  wurde.  Th.  S, 

Agaphit,  syn.  Kalait. 

Agar-Agar  oder  bengalische  Hausenblase  ist  eine  Drogue 
geoannt,  welche  von  Martins^)  beschrieben  ist;  sie  ist  eine  getrock- 
nete Seealge  von  Singapore ,  früher  war  sie  für  eine  thierische  Sub- 
itanz  gdialten.  Sie  besteht  aus  kleinen  Streifen ,  welche  farblos  und 
dorebflehtig  sind,  und  etwa  wie  die  sogenannten  Seelen  von  Feder- 
k^ieo  aussehen.  Die  Alge  löst  sich  in  kochendem  Wasser  fast  voll- 
itiodig  auf,  und  bildet  eine  grosse  Menge  einer  dichten  geschmack- 
Bod  geruchlosen  Gallerte. 

Agaricin  syn.  mit  Amanitin. 

Agaricus.  Bekanntlich  dienen  in  manchen  Gegenden  gewisse 
Pilze  oder  Schwämme  als  Nahrungsmittel,  darunter  auch  mehre  Arten 
der  Gattung  Agaricus.  Schlossberger  und  Döpping  ^  h^ben  die- 
selben nebst  einigen  anderen  untersucht  und  dabei  ihr  Augenmerk  vor- 
Eüglich  auf  den  Stickstoffgehalt  gerichtet,  indem  sie  diesen  als  den  Nah- 
rangBstoff  repräsentirend  betrachten.  Sie  trockneten  die  Schwämme  bei 
+  100OC. ;  der  Wassergehalt  ist  sehr  beträchtlich,  durchschnittlich 
90  Proc.  Der  Stickstoff-  und  Aschengehalt  des  getrockneten  Bück- 
staodes  ist  in  der  folgenden  Tabelle  angegeben: 

Stickstoff  Asche 

AgaaricuB  deUcionu    .    .    .    4,68  6,9 

„        arveMia     ...    7,26  19,82 

„        glutinosus  ...    4,61  4,8 

„        ru88ula  ....    4,25  9,5 

„        catUhareüus    .    .    3,22  11,2 

„        muscariua  •    .    .    6,34  9,0 

Boletus  aureus 4,7  6,80 

Lycoperdon  echinatum     .    .    6,16  5,2 

Polyporue  fomentariua     .    .    4,46  3,0 

Daedalea  querdna     .    .    .    3,19  3,1 

Ks  ergiebt  sich  hieraus,  dass  die  Schwämme,  abgesehen  von  ih- 
rem bedeutenden  Wassergehalte,  mehr  Stickstoff  enthalten  ab  Erbsen 
und  Bohnen,  die  man  sonst  zu  den  nahrhaftesten  Substanzen  rechnet. 
Die  Asche  derselben  enthält  viel  phosphorsaure  Salze  und  der  Stick- 
stoflreichthum  scheint  mit  diesen  im  Verhältniss  zu  stehen. 

Das  eigentliche  Substrat  der  Schwämme,  ihre  Faser,  früher  Fun  - 
gin  genannt,  erhält  man  durch  auf  einander  folgende  Extraction  dersel- 
ben mit  Wasser,  schwacher  Natronlauge,  Salzsäure  und  Weingeist.  Sie 
ist  nichts  Anderes  als  Cellulose.  Stärkemehl  konnten  Schlossberger 
und  Döpping  nicht  bestimmt  nachweisen,  wohl  aber  Mannit  und  auch 


J)  Poggendorifs  Annal.  Bd.  XCV,  S.  497.  —  *)  Jahrbuch  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  XIX,  S.  219;  Phann.  Centralbl.  1860,  S.  272.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  q.  Phann. 
Bd.  Ln,  S.  106  bis  120. 
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gährnngsfähigen  Zacker,  sofern  nämlich  gewisse  Arten  von  Schwim- 
men, namentlich  Agaricus  ru88ida^  Ai  canthareüus  und  A.  emeticuSy  wenn 
sie  in  Flaschen  einige  Tage  aufbewahrt  wurden,  zunächst  ein  Gemenge 
von  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffgas  aushauchten,  dann  aber 
deutlich  in  geistige  Gährung  übergingen.  Die  in  manchen  Agarieofl- 
arten  sich  findende  Säure  hatte  Braconnot  Schwammsäure  oder  Pilz- 
säure genannt,  Bolley  fand  im  Agaricus  piperatua  etwas  Fumarsäure, 
im  Agaricus  muscarius  eine  Säure ,  die  vielleicht  Lichenstearinsäure  ist 
Dessaigne^)  fand  im  Agaricus  muscarius  und  A.  tormentosus  neben  Fu- 
marsäure noch  etwas  Aepfelsäure,  Citronsäure  und  Phosphorsäure. 

Wp. 
Agaricus  mineralis.    Bezeichnung  für  Bergmilch,  Mont- 
milch,  kohlensauren  Kalk. 

Agat  s.  Achat. 

Agatjaspis  s.  Jaspis  bei  Quarz. 

Agave.  Der  Nectar  der  A.  americana  enthält  Rohrzucker  ne- 
ben einem  Übelriechenden  ätherischen  Oel.  Die  Blätter  der  Edao^ 
enthalten  1,2  Froc.  Rohrzucker,  und  ein  scharfes  blasenziehendes  ätih»i- 
sches  Oel. 

Agedoile  nannte  Caventou  die  aus  der  Süssholzwurzel  (von 
Gbfcyrrhiza  glabrd)  dargestellte  krystallisirbare  Substanz ,  von  welcher 
später  Henry  und  Flisson  nachwiesen,  dass  sie  identisch  sei  mit 
Asparagin  (s.  d.  Art).  Ft. 

Aggregatform  ist  gleichbedeutend  mit  Körperzustän- 
den, davon  man  drei  charakteristisch  verschiedene,  den  starren,  den 
tropfbarflüssigen  und  gasförmigen  unterscheidet,  obgleich  es  so 
üebergangsstufen  nicht  fehlt  —  Starr  heissen  die  Körper,  deren 
Theilchen  einen  grösseren  Zusammenhang  dadurch  verrathen,  dass  sie 
jeder  von  aussen  einwirkenden  Kraft  einen  merklichen  Widerstand  ent- 
gegensetzen, und  welche  darum  nicht  nur  einer  Trennung  ihrer  TheilOi 
sondern  auch  einer  jeden  Formänderung  mit  einer  gewissen  Kraft  wi- 
derstehen. Tropfbar  flüssig  heissen  die  Körper,  deren  Theilchen  einen 
80  geringen  Zusammenhang  haben,  dass  die  kleinste  Elraft  eine  Ver- 
schiebung derselben ,  wenigstens  im  Inneren  der  Masse ,  zu  bewirken 
vermag,  und  welche  darum  durch  ihre  eigene  Schwere  schon  genöthigt 
werden,  die  Gestalt  der  Gefasse  anzunehmen,  in  welchen  sie  einge- 
schlossen sind.  An  ihrer  Oberfläche  bieten  auch  diese  Körper  den  von 
aussen  einwirkenden  Kräften  noch  einen  gewissen  Widerstand,  und  die 
nach  dem  Inneren  gerichtete  Kraft,  welche  eine  Flüssigkeit  auf  die  an 
ihrer  Oberfläche  gelegenen  Theilchen  ausübt,  ist  die  Ursache,  d»M 
kleine  Massen  derselben  die  Tropfenform  annehmen.  Bei  den  g^^^^f ' 
migen  Körpern  dagegen  scheint  die  gegenseitige  Anziehung  der  Tbeil- 
chen  völlig  aufgehoben  zu  sein ,  dieselben  zeigen  vielmehr  ein  Bestre- 
ben, sich  von  einander  zu  entfernen  (Ezpansivkraft),  und  folgen  den- 
selben, soweit  nicht  der  Widerstand  umsohliessender  Wände  oder  dar 


*)  AnnAl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.   LXXXVI,    S.  44;  Annal.  de  ehim.  et  pbp- 
[S.]  T.  XLI,  p.  93. 
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durch  die  Schwere  herrorgerufene  Druck  jenes  Bestreben  in  Schran- 
ken hält. 

Die  Annahme  einer  quantitativen  Steigerung  der  gegenseitigen 
Anziehung  der  kleinen  Theilchen  allein  genügt  nicht,  den  starren  Ag- 
^regatzustand  zu  erklären.  Denn  es  ist  nicht  ersichtlich,  warum  die 
Theilchen  im  Inneren  der  Masse,  wenn  sie  auch  einer  noch  so  grossen, 
aber  von  allen  Seiten  gleichen  Anziehung  ausgesetzt  wären,  nicht  eben 
so  leicht  verschiebbar  sein  sollten ,  wie  man  es  in  der  That  bei  den 
Iropfbarflüssigen  Körpern  wahrnimmt.  Man  ist  genöthigt,  anzunehmen, 
dass  bei  den  starren  Körpern  die  Theilchen  nach  gewissen  Richtungen 
jitirker  angezogen  werden,  als  nach  anderen.  In  der  Begelmässigkeit, 
wk  welcher  die  kleinen  Theilchen  sich  in  den  Krystallen  lagern,  spricht 
lieh  die  bestimmte  Orientirung  der  Resultanten  aus,  welche  aus  der  ge- 
genseitigen Anziehung  der  Moleküle  hervorgehen,  und  die  Energie  die- 
ser Orientirang  ist  gross  genug,  uro  sogenannte  amorph^  Körper,  ohne 
4»  sie  vorher  die  starre  Aggregatform  aufgeben,  in  den  krystallini- 
•ehen  Zustand  überzuführen.  Der  amorphe  Zucker  wird  schon  in  ge- 
wöhnlicher, das  amorphe  Glas  in  höherer  Temperatur  krystallinisch, 
wad  selbst  die  schwerst  schmelzbaren  Metalle,  wie  das  £isen,  der  Stahl, 
gehen  unter  dem  Einflüsse  lang  dauernder  heftiger  Erschütterungen  bei 
gewohnlicher  Temperatur  allmälig  in  den  krystallinischen  Zustand  über* 

Auch  in  der  elastischen  Reaction,  welche  jeder  starre  Körper  in- 
Mrbalb  engerer  oder  weiterer  Gränzen  den  Kräften  entgegensetzt, 
wekhe  seine  Form  zu  ändern  streben,  erkennt  man  die  richtende  Krail^ 
we\die  aus  der  Anziehung  der  Moleküle  starrer  Körper  entspringt, 
^v,  venn  solche  äussere  Kräfte  stark  genug  einwirkten,  um  die  Mo- 
Idräk  io  neue  Gleichgewichtslagen  überzuführen,  bleibt  auch  die  Form- 
sodenmg  bestehen.  Die  Elasticitätsgränze  ist  dann  überschritten.  Ein 
Dnki  oder  Stab,  welcher  durch  angehängte  Gewichte  gedehnt  wurde, 
könnte,  ohne  jene  richtende  Kraft  der  Moleküle,  nicht  wieder  in  seine 
frohere  Form  zurücktreten ,  wenn  die  Belastimg  weggenommen  wird, 
da  die  Verlängerung,  welche  die  Theilchen  von  einander  entfernte,  de- 
ren anziehende  Kraft  verringern  musste. 

Tropfbare  Flüssigkeiten  kann  man  durch  äussere  Kräfte  nicht  deh- 
nen. Zu  einer  Zeit,  als  man  das  geringe  Maass  der  Zusammendrück- 
barkeit ,  welches  diesen  Körpern  eigen  ist ,  nicht  kannte,  erhielten  sie, 
im  Gegensatz  zu  den  Gasen,  den  Namen  incompressible  Flüssig- 
keiten. Sie  lassen  sich  aber  in  der  That  comprimiren,  und  dass  sie, 
wenn  die  zusammendrückende  Kraft  wegfallt,  sofort  ihr  anfängliches 
grösseres  Volumen  wieder  annehmen ,  also  in  diesem  Sinne  höchst  ela- 
•tiseh  lind,  beruht  nicht  etwa  auf  einer  Richtkraft  der  Theilchen,  son- 
dern auf  der  Thätigkeit  der  Wärme,  einer  Ejraft,  welche  wir  unter  al- 
len Umständen  der  Annäherung  materieller  Theilchen  entgegenwir- 
ken sehen. 

Die  Wärme  ist  es  auch,  welche  den  Gasen  die  expansive  Eigen- 
•ehaft  verleiht,  und  welches  auch  die  Natur  dieser  Ejraft  sei,  ob  ein 
Sehwingongszustand  des  zwischen  den  materiellen  Molekülen  gelagerten 
Aethers,  oder  dieser  Moleküle  selbst,  es  ist  so  gut  wie  gewiss,  dass 
jeder  einfache  Körper  je  nach  dem  Maasse  der  Wärme,  welche  man 
ihm  zuführt,  in  den  drei  genannten  Aggregatformen ,  als  starrer,  tropf- 
barflüssiger oder  gasförmiger  Körper  erhalten  werden  könne.  Bei 
^«001  Wasser  liegen  diese  Aendernngen  der  Aggregatform  und  ihre  Ab« 
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hängigkeit  von  der  Wärme  für  Jedermann  zu  Tage,  bei  dem  Queck- 
silber sind  sie  gleichfalls  bekannt  genug.  Allein  auch  die  früher  für 
unschmelzbar  gehaltenen  Körper,  wie  das  Platin,  sind  in  hohen  Hitz- 
graden flüssig  geworden,  und  Despretz  giebt  an,  selbst  Kohle  durch 
die  Wirkung  mächtiger  elektrischer  Säulen  geschmolzen  und  vergast 
zu  haben.  Nur  wenige  Gase  haben  in  niederen  Temperaturgraden  ihre 
Luftform  behauptet,  wenigstens  dann  nicht,  wenn  man  der  Anziehung 
ihrer  Theilchen  durch  starke  äussere  Pressung  zu  Hülfe  kam.  Man  daif 
also  annehmen,  dass  der  Unterschied  zwbchen  den  früher  so  genannten 
permanenten  Gasen  und  den  verdichtbaren  (coSrciblen)  nur  ein 
relativer  seL  Bei  manchen  Gasen,  wie  z.  B.  bei  der  Kohlensäure  and 
schwefligen  Säure,  ist  es  selbst  gelungen,  sie  in  die  starre  Aggregatform 
Überzuftihren.  Zusammengesetzte  Körper  können  nur  dann  nicht  in  allen 
Aggregatformen  erhalten  werden,  wenn  die  Wärme  in  den  Bestand  der 
chemischen  Moleküle  eingreift,  also  die  Verbindung  löst,  ehe  der 
Schmelzpunkt  oder  Siedepunkt  erreicht  ist 

Alle  Körper,  welche  ihre  Aggregatform  zu  ändern  vermögen,  ent- 
halten im  gasförmigen  Zustande  eine  grössere  Wärmemenge  ah  im 
flüssigen,  in  diesem  mehr  als  im  starren.  Auch  ist  ein  Körper  bei 
gleicher  Wärmemenge  niemals  zweier  Aggregatzustände  Hihig.  Wohl 
aber  ist  dies,  innerhalb  enger  Gränzen,  bei  gleichen  Temperatnren 
möglich.  Wasser  lässt  sich,  bei  völliger  Ruhe,  bis  zu  —  15®  C.  erkal- 
ten, ohne  zu  gefrieren.  Dann  aber  reicht  eine  geringe  Erschütterung 
hin,  dieses  labile  Gleichgewicht  zu  lösen;  das  Wasser  erstarrt,  unter 
Abgabe  seiner  Schmelzwärme,  plötzlich  zu  Eis. 

Die  Uebergangszustände  vom  starren  in  den  tropfbarflüssigen  Zu- 
stand sind  bekannt  genug.  Diamant,  Platin,  Silber,  Blei,  Wachs ,  But- 
ter, Terpentinöl,  Wasser,  Alkohol,  Aether  bilden  eine  Reihe  vom  Ex- 
trem des  starren  zu  dem  des  tropfbarflüssigen  Zustandes.  Man  kann 
die  TempeiTitur  nicht  erreichen,  aber  sie  ist  nach  allen  Analogien 
denkbar,  wo  alle  diese  Körper  vollkommen  starr  sein  würden.  —  ^i® 
gesättigten  Dämpfe  stehen  auf  der  Gränzlinie  zwischen  der  tropfhar- 
flüssigen  und  gasförmigen  Aggregatform,  die  geringste  Wärmeentzie- 
hung lässt  Tropfen  entstehen,  die  geringste  Wärmezufuhr  eine  grössere 
Menge  Flüssigkeit  in  die  Gasform  sich  auflösen.  Selbst  unter  den  noch 
zur  Zeit  permanenten  Gasen  giebt  sich  in  der  grösseren  oder  geringe- 
ren Abweichung  von  dem  Mariott e' sehen  Gesetze  ein  weniger  oder 
mehr  vollkommener  Gaszustand  zu  erkennen.  Noch  mehr  treten  jene 
Abweichungen  freilich  bei  den  leichter  verdichtbaren  Gasen,  wie  bei 
der  Kohlensäure  und  der  schwefligen  Säure,  hervor.  —  Einen  Mittel- 
zustand zwischen  dem  tropfbarflüssigen  und  gasförmigen  Zustand  lo 
der  Bläschen  -  oder  Nebelform  als  besondere  Aggregatform  anzuneh- 
men, ist  kein  genügender  Grund  vorhanden.  ^r- 

Agriculturchemie  nennt  man  die  auf  Landwirthschaft  va 
weiteren  Sinne  angewandte  Chemie  (s.  d.  Art.). 

Agrostemmin  hat  H.  Schulze »)  ein  aus  dem  Samen  von 
Agrostemma  Crühago  von  ihm  dargestelltes,  aber  nicht  analysirtes  Alk** 
loid  genannt  Es  findet  sich,  nach  ihm,  besonders  in  den  Samenschalen 
angehäuft.     Der  ganze  Samen  wird  mit  schwachem  Alkohol,  welon 

')  Aiohir  der  PlMurmade  Bd.  L,  S.  298  n.  Bd.  LYI,  S.  168. 
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mh  etwas  Esaigsäare  sngesänert  ist,  ausgezogen,  die  durch  Abdaropfea 
ebgeengte  FJüssigkeit  mit  Magnesia  versetzt,  und  der  getrocknete 
;  Niederschlag  mit  Alkohol  extrahirt.  Beim  Yerdansteo  scheidet  sich 
das  Agrostemmin  krystallinisch  aus.  Nach  wiederholtem  Umkiystallisi- 
ren  schiesst  es  in  gelblich  weissen  Blättchen  an,  welche  bei  gelindem 
Erwärmen  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  aber  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind  und  diesem  eine  alkalische  Reaction  ertheilen. 

l)urch  Neutralisation  mit  verdünnten  Säuren  und  Verdunsten  der 
Anflösongen  erhielt  Schulze  zum  Theil  wohl  krystallisirende  Salze. 
Du  schwefelsaure  Salz  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  löslich,  das 
pbo8pb(yrsanre  scheidet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  als  voluminöser 
liied«iscUag  ab.  Durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Agro- 
8teni]|iD  mit  Platinchlorid  soll  sich  ein  Platindoppelsalz  als  röthlich- 
bnaoer  krystallinischer  Niederschlag  bilden.  Auch  das  Agrostemmin- 
GoJdehlorid  schiesst  aus  der  alkoholischen  Lösung  langsam  in  kömi- 
gao  gelben  Elrystallen  an. 

Doroh  Kalilauge  wird  das  Agrostemmin  beim  Kochen  unter  Am- 
'K^niskentwickelung  zersetzt.  Die  Lösung  giebt  nachher  mit  Salzsäure 
^nen  weissen  Niederschlag.  Von  concentrirter  Scbirefelsäure  wird  es 
w&ngs  roth  gefärbt,  zuletzt  geschwärzt.  (fl,  K.)  Fe. 

Agtstein  s.  Bernstein. 

AgUSterde.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  Tromms- 
dorf  eine  von  ihm  im  Jahre  1800  im  sogenannten  sächsischen  Beryll 
(Apatit  von  Johann -Georgenstadt)  gefundene  und  für  eigenthümlich 
gehaltene  Erde,  von  der  indess  Yauquelin  im  Jahr  1803  bewiesen 
liat,  das8  sie  nichts  Anderes  als  basisch  phosphorsaurer  Kalk  (regene- 
rirter  Apatit)  ist. 

Agastit  s.  Beryll. 

Ahornzucker.  Der  Saft  aller  Ahomarten  besitzt  einen 
süssen  Geschmack,  und  enthält  als  Hauptbestandtheil  krystallisirbaren 
2!acker,  der  im  reinen  Zustande  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  Rohr- 
zucker aus  dem  Zuckerrohr.  In  Nordamerika  wird  schon  seit  langer 
Zeit  ans  den  dort  einheimischen  Ahomarten,  besonders  dem  Zucker- 
^om  (Acer  saccharinum)^  Zucker  gewonnen.  Der  Gehalt  des  Saftes  au 
Zucker  ist  je  nach  den  Ahomarten  verschieden.  Versuche ,  die  im 
FrQbling  ^1834  in  Giessen  mit  grosser  Sorgfalt  angestellt  wurden,  er- 
gaben folgende  Resultate: 

Von  Acer  saccharinum  wurde  aus  6400  Loth  Saft  (200  Pfund)  185 
Loih  Zacker  erhalten,  mithin  2,89  Proc;  ferner  gab  der  Saft  von 

Acer  campeetare     ....  2,5  Proc.  Zucker 

„    dasycarpum      ...  1,9       „         „ 

„    negundo        ....  1,12    „         „ 

„   pseudoplatanua ...  0,9       „         „ 

„   platanaidea  ....  1,1       „         „ 

„    rubrum 2,5       „         „ 

Aach  in  Nordamerika  soll  der  Saft  des  Zuckerahoms  etwa  2,5  Proc. 
Zucker  enthalten.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  Klima  so  wie 
Witterung  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Menge  des  Saftes  so  wie 
^  den  Gehalt  an  Zucker  haben.     Im  Durchschnitt  ist  der  Saft  um  so 
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Mckerreicher,  je  weniger  davon  erhalten  wird,  so  daas  im  Durchschnitt 
die  verschiedenen  Ahomarten  nahe  gleich  viel  Zucker  geben  Diögen. 
Ein  Bohrloch  am  Stamm  eines  Zuckerahorns  gab  14^1  Pfund  Saft, 
während  eine  gleich  weite  Oeffhung  am  Stamm  eines  Acer  pkUanoide$ 
in  gleicher  Zeit  29,1  Pfund  Saft  lieferte. 

Ausser  Zucker,    einigen  weinsauren  und    citronensauren  Salsen, 
enthält  der  Saft  kaum  noch  fremde  Bestandtheile,  namentlich  enthält  er 
keinen  Schleim  und  keine  freie  Pflanzensäure,  welche  so  häufig  die 
Krystallisirbarkeit  des  Zuckers  verhindern  und  vernichten.    Aus  diesem 
Grunde  ist  die  Gewinnung  des  Zuckers  aus  den  Ahomarten  mit  wenig 
Umständen  und    Schwierigkeiten  verknüpft.      Die  Bäume  werden  im 
Februar  oder  Anfang  März,  sobald  der  Saft  zu  steigen  beginnt,  2  bis 
3  Fuss  vom  Boden  an,  vermittelst  Bohrer  von  2  bis  8  Linien  im  Durch- 
messer, 2  bis  2  Vf  Zoll  tief  angebohrt,  in  die  Locher  Röhren  von  Schilf 
oder  Holz  eingesteckt,  und  der  Saft  in  Krügen  oder  anderen   Thon- 
gefässen  aufgefangen;   er  wird  noch  den  nämlichen  Tag  so  rasch  als 
möglich  in  kupfernen  oder  eisernen  Kesseln  bis  zum  dünnen  Syrup  ein- 
gekocht, in  flache  Schüsseln  (Krystallisirgefässe)  vertbeilt  und  an  dar 
Luft  bis  zum  völligen  Festwerden  stehen  gelassen.    Schneller  ^eschielit 
das  Krystallisiren  in  geheizten  Zimmern  oder  durch  Einkochen  bis  cur 
Fadenprobe.     Die  auf  der  Oberfläche  des  Syrups  sich  bildende  Knute 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  zerbrochen  und  mit  dem  Syrup  durcheinaoder- 
gemengt. 

Sind  die  Gefässe,  worin  der  Safl  aufgefangen  wird,  von  Holz,  so 
müssen  sie,  um  das  Sauerwerden  des  eingedrungenen  oder  anhängenden 
Saftes  zu  verhüten,  jeden  Abend  mit  Kalkwasser  oder  einer  sehr  dün- 
nen Kalkmilch  ausgewaschen  werden;  überhaupt  ist  die  höchste  Bein- 
lichkeit  eine  unerlässliche  Bedingung  bei  dieser  Zuckergewinnung. 

Wenn  man  den  Safl  über  Nacht  stehen  lässt,  so  ist  er  meistens  des 
Morgens  sauer  und  enthält  keinen  Zucker  mehr;  die  kleinste  Quantität 
von  sauer  gewordenem  oder  in  Gährung  begriflenem  Saft  vernichtet 
binnen  einer  halben  Stunde  die  Krystallisirbarkeit  einer  grossen  Menge 
frischen  und  giiten  Safts.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  zweckmässig,  auf 
500  Pfund  Saft  1  Loth  trockenes  Kalkhydrat  zuzusetzen,  und  erst  nach 
dem  Klären  einzukochen. 

Der  durch  blosses  £inkochen  des  Saftes  erhaltene  Rohzucker  ist 
im  trockenen  Zustande  hellbraun  oder  braun,  von  sehr  angenehmem, 
vanilleähnlichem  Geschmack,  und  lässt  sich,  sowie  der  Rohrzucker, 
leicht  raffiniren. 

In  den  Wäldern  von  Nordamerika  wurden  im  Jahr  1811  gegen 
69000  Centner  Ahornzucker  gewonnen,  davon  im  Staate  Ohio  etwa 
SOOOO,  und  in  Kentucky  gegen  25000  Centner;  1840  betrug  die  Pro- 
duction  in  den  Vereinigten  Staaten  über  350000,  und  1850  342500 
Centner  ^).  Nach  den  hier  gemachten  Erfahrungen  leiden  die  Bäume 
nicht  im  geringsten  durch  das  Anbohren  und  Abzapfen  des  Saftes, 
im  Fall  man  nicht  zu  viel  Bohrlöcher  an  einem  Stamm  anbringt;  drei 
Löcher  muss  man  als  das  Maximum  betrachten.  Die  Löcher  werden, 
sobald  der  Saft  nicht  mehr  fliesst,  durch  Einschlagen  von  Pfropfen  von 
Holz  verschlossen.     In  den  Hinterwäldem  Amerikas,  wo  die  Ansiedler 


^)  Report  of  the  Commifls.  of  patente  1868)  Washington;  Dingler' b  poljtoeha. 
Journ.  Bd.  GXLI,  S.  80. 
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sich  oft  nur  schwierig  anderen  Zucker  verschaffen  könnten,  wo  über- 
dies das  Brennmaterial,  welches  erforderlich  ist,  um  zur  Erzeugung  von 
1  Pfund  Zucker  etwa  49  Pfund  Wasser  zu  verdampfen ,  in  keiner  Hin* 
sieht  Kosten  verursacht,  ist  die  Grewinnung  von  Ahomzucker  ganz  am 
Platz.  In  Europa  könnte  nicht  davon  die  Rede  sein,  sowohl  wegen  der 
Kosten,  als  wegen  des  geringen  zu  erzielenden  Quantums,  welches  den 
Bedarf  an  Zucker  nicht  decken  könnte.  An  eine  fabrikmässige  Ge- 
winnung von  Zucker  aus  Ahornsaft  wäre  auch  deshalb  nicht  zu  den- 
ken, weil  der  Saft  sich  in  keiner  Weise  aufbewahren  lässt,  und  der 
ganze  Betrieb  nur  2  bis  3  Wochen  im  Jahre  dauern  könnte.      (J,  L,)  Fe, 

Ajuga  reptans.  Die  Pflanze,  welche  in  der  Lechthalebene 
gevachsen  war,  enthielt,  Anfang  Juni  gesammelt,  84,3  Proc.  Wasser 
nad  10,4  Proc.  Asche  (a) ;  die  auf  der  die  Ebene  begränzenden  Hügel- 
ra2i6  gewachsenen  Pflanze  (b)  enthielt,  Ende  Juni  gesammelt,  81,6  Proo. 
Wasser  und  9,5  Proc.  Asche.  —  Die  Asche  beider  Pflanzen  enthält 
mm  in  .100  Theilen: 


(a) 

(b) 

Kali 

37,31 

36,39 

Natron    .... 

— 

4,81 

Kalk       .... 

23,78 

15,70 

Magnesia     .     .     . 

10,70 

5,48 

Eisenoxyd   .     .     . 

2,79 

1,70 

Manganoxjdozydul 

Spnr 

2,29 

Phosphorsäure .     . 

5,46 

5,51 

Schwefelsäure  .     . 

3,63 

3,68 

Chlorkalium      .     . 

5,04 

— 

Chlomatrium    .     . 

2,66 

2,78 

Kiesebäure       .     • 

8,61 

21,71 

Fe, 

Akcethin^)  hat  Zeise  eine  ganz  unvollständig  untersuchte 
Substanz  genannt,  welche  er  bei  Einwirkung  von  Schwefel  auf  mit  Am- 
^^^'lu^gfts  gesättigtes  Aceton  erhielt;  die  hierbei  sich  bildende  braune 
dickflüssige  alkalische  Masse  wird  nämlich  bei  sehr  allmälig  steigender 
Hitze  destillirt;  zwischen  120^  und  2000C.  büdet  sich  dann  ein  kry- 
staUinisches  Sublimat,  welches  unter  anderen  Körpern  Schwefelammo- 
niom  enthält;  wird  dieses  Sublimat  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  bil- 
deo  sich  rhomboSdrische  geruchlose  Krystalle  von  Akcethin,  die  bei 
150<^C.  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren; 
lie  losen  sich  sehr  schwer  in  Wasser ;  ihre  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Fe, 

Akmit,  Achmit  (von  ax^,  Spitze,  in  Bezug  auf  die  spiess- 
iUuiUehe  Zuspitzung  seiner  Krystalle),  ein  vom  Professor  Ström  zuerst 
beschriebenes  norwegisches  IkCneral,  welches  von  Berzelius  analysirt 
und  in  Bezug  auf  jene  charakteristische  äussere  Form  benannt  wurde. 
Nach  Berzelius  und  Bammelsberg  entspricht  die  chemische  Zu- 
sammensetzung des  Akmits  der  Formel 

NaO.SiOg  +Fe803.2Si08, 
in  welcher  man  sich  einen  Theil  Eisenozyd  durch  (3,1  bis  3,25  Proc.) 


0  Jonrn.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  XXIX,  S.  871. 
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Titanoxyd  ersetzt  denken  muss.  Seiner  Krystallfonn  und  Spaltbarkeit 
nach,  ist  der  Akmit  durchaus  als  ein  Augit  zu  betrachten;  seine  chemi-, 
sehe  Constitution  dagegen  scheint  dem  zu  widersprechen.  Doch  lässt 
sich  letztere  auf  eine  Weise  betrachten,  welche  diesen  Widerspruch 
aufhebt.  Nimmt  man  nämlich  an,  dass  —  wie  es  bereits  durch  meh- 
rere ähnliche  Fälle  bestätigt  wird  —  1  Atom  Eisenoxyd  unter  gewis- 
sen Umständen  3  Atome  Bisenoxydul  isomorph  zu  vertreten  vermag,  so 
ist  obige  Formel  in  diesem  Sinne  identisch  mit: 

NaO.SiOa  +  8Fe0.2Si08, 
welches  die  Gestalt  der  gewöhnlichen  Arophibol-Formel  ist.    Da 
aber  Mineralien  von  der  chemischen  Constitution  eines  Amphibols  nicht 
bloss  in  Amphibol-Form,  sondern  auch  in  Augit -Form  zu  krystallisi- 
ren  vermögen,  so  ist  dadurch  ein  genügender  Aufschluss  über  den  Zu- 
sammenhang der  augitischen  Krystall  -  Gestalt  des  Akmits  mit  dessen 
chemischer  (Amphibol-)  Constitution  gegeben.     Der  Akmit  ist  mithin 
eine  von  den  Mineralspecies ,  durch  deren  chemische  Constitution  der 
polymere  Isomorphismus —  wie  zuerst  Dana  gezeigt  hat  —  durch 
den  speciellen  Fall  bereichert  wird:  dass  RaOa  unter  gewissen  um- 
ständen isomorph  mit  3B0  sein  kann.    Auch  die   augitische  Krystall- 
form  des  Spodumen  (s.  d.)  bestätigt  dieses  Gesetz. 

Der  Akmit  ist  von  bräunlich  oder  grünlich  schwarzer  Farbe,  glas- 
glänzend, fast  undurchsichtig,  etwas  härter  als  Orthoklas  und  von  einem 
specif.  Gewicht  =  3,43  bis  3,53.  Von  Säuren  wird  er  nur  unvollkom- 
men zersetzt  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht  zu  einer 
schwarzei^  magnetischen  Kugel.  Findet  sich  bei  Rundemyr  im  Kirch- 
spiel Eker  im  südlichen  Norwegen,  auf  der  Saasen- Eisensteingrube 
desselben  Kirchspiels  und  beim  Hofe  Kiep  in  der  Umgegend  von  Fors- 
grund. Er  scheint  einen  accessorischen  Gemengtheil  des  in  jenen  Ge- 
genden in  mehreren  Gängen  auftretenden  Zirkonsyenits  zu  bilden. 

Th.  S. 

Akontit.  Unter  diesem  Namen  unterscheidet  Breithaupt, 
nach  äusseren  Charakteren,  eine  besondere  Art  des  Arsenikkies 
(s.  d.).  Th,  S. 

Akyari  ist  der  Name  eines  aus  Guiana  konunenden  Harzes  oder 
Gummis,  dessen  Abstammung  unbekannt  ist  Die  Eingebomen  sollen 
es  zu  Bäucherungen  bei  Brustbeschwerden  anwenden.  Wp* 

Alabandin^  syn.  Manganglanz. 

Alabaster  (AlabastriU  —  AMtre  gypaeutß.  —  Grdmüat  Oyp- 
8um).  Der  technische  Name  für  den  natürlich  vorkommenden  körnigen 
Gyps  oder  schwefelsauren  Kalk.  Der  Alabaster  ist  das  unter  den  Gyp* 
sen,  was  unter  den  Kalksteinen  der  Marmor,  und,  wie  dieser,  wird  er 
häufig  zu  Sculpturarbeiten,  besonders  denen  kleinerer  Art,  angewandt 
Sehr  geschätzt  zu  diesem  Behuf  ist  der  feinkörnige,  härtere,  schnee- 
weisse  und  durchscheinende  Alabaster,  welcher  zu  Yolterra  bei  Florenz 
gebrochen  wird.  Schon  die  Alten  machten  aus  dem  Alabaster  allerlei 
kleine  Geräthe,  z.  B.  Büchsen,  Vasen,  Lampen  (wie  denn  dkaßa6tQ0$ 
eine  Balsambüchse  war),  und  noch  gegenwärtig  bildet  die  Verfertigung 
derselben  in  Italien  einen  eigenen  Gewerbszweig.  P* 

Alabastrites.     Ein  jetzt  nicht  mehr  übliches  Synonym  für 
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Alabaster,  laach  wohl  bloss  för  den  dichten  Gyps.     Aeltere  Mineralo- 
gen bezeichneten  damit  einen  harten  Kalksinter.  P. 

Alalit  s.  Diopsid  bei  Augit. 

AI  an  in.     Zersetzungsproduct  des  Aldehyds  (s.  Abkömmlinge 
desselben). 

Alantin,    syn.    für  Inulin    (s.  d.  Art.)  wegen  des  Vorkom- 
mens in  der  Alantwurzel  von  Inala  Helenium. 

Alantkampher  s.  Helenin. 

Alaun  {Älun^  Älum^  Älumen)  ist  eine  Bezeichnung,  die  in  dop- 
peltem Sinne  gebraucht  wird.  Ursprünglich,  und  im  engeren  Sinne 
jetzt  noch,  gilt  dieser  Name  dem  Doppelsalz  aus  schwefelsaurer  Thon- 
erde  mit  schwefelsaurem  Kali  und  24  Aeq.  Wasser  (EO.SOa-|-Al2  08. 
3  SOg  -f-  24  aq.).  Man  nennt  aber  auch  Alaune  eine  Reihe  analog  zu- 
sanomeDgesetzter  Doppelsalze  mit  24  Aeq.  Wasser,  die  im  regulären  Sy- 
stem krystalUsiren  und  in  welchem  die  eine  der  Basen  die  Zusammen- 
setzung MO,  die  andere  die  Zusammensetzung  M3O3  hat,  während  die 
Saure  auf  1  Aeq.  Badical  3  Aeq.  Sauerstoff  enthält.  Die  allgemeine 
Formel  für  dieselben  wäre  sonach  (MO .  RO,  -|-  M9  Dg .  3  ROg  -f  24  aq.). 
Die  Basen  MO,  welche  sich  einander  vertreten  können,  sind  zunächst 
Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumoxjd.  —  Lithiumoxyd,  dem  man  eben- 
falls die  Fähigkeit  diese  drei  Basen  zu  substituiren  zuschrieb,  kann  nach 
Rammeisberg  keine  dem  Alaun  entsprechend  zusammengesetzte  Ver- 
bindung eingehen.  Die  Basen  M2O8  in  Alaunen  vorkommend,  sind  ausser 
Alnmininmoxyd ,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Chromoxyd.  An  der  Stelle 
der  Säuren  ROs  ist  bis  jetzt  ausser  Schwefelsäure  nur  Chromsänre  ge- 
troffen worden.  Diesem  nach  entspricht  die  Zahl  der  vorkommenden 
AJiuine  der  Anzahl  der  möglichen  Combinationen  unter  den  Basen  EO, 
NaO,  NH4O,  und  jenen  AlsOs,  Fe^O»,  Mn^Og,  Cr,Os  ™it  den  Säu- 
ren SO«   oder  CrOg  zu  Doppelsalzen  von  obiger  allgemeiner  Formel. 

Man  giebt  häufig  der  Bezeichnung  „Alaun^^  eine  noch  weitere 
Ausdehnung,  und  rechnet  hierher  auch  die  schwefelsauren  Doppelsalze, 
in  welchen  das  Alkali  durch  eine  organische  Base  ersetzt  ist.  WilH) 
stellte  so  ein  in  farblosen  regulären,  dem  Alaun  ähnlichen  Octaedem 
krystallisirendes  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  schwefel- 
saurem Chinin  dar ;  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  konnte  freilich 
wegen  zu  geringer  Menge  derselben  nicht  ermittelt  werden.  Dagegen 
sind  in  neuester  Zeit  solche  Alaune  mit  den  zusammengesetzten  Am- 
moniakbasen erhalten;  Alth  3)  untersuchte  das  schwefelsaure  Thon- 
erde-Methylamin  und  -Amylamin  (AljOa-  3S08  +  C2H5N  .  HOSOg 
4-  24  aq.;  und  Al^Oa-SSOs  +  CioHjsN  .  HO  .  SOj  +  24  aq.); 
Schab  US  erhielt  das  schwefelsaure  Thonerde-Trimethylamin;  S  ten- 
ner und  Kanmer  stellten  das  schwefelsaure Thonerde-Aethylamin  dar; 
alle  diese  Salze  haben  die  Erystallform  wie  der  Kali-Alaun,  und  die 
analoge  Zusammensetzung.  Es  ist  hier  abo  an  die  Stelle  des  Alkali- 
metalloxyds  das  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radicals  getreten,  wie 
dies  aber   auch    schon  bei  dem   Ammoniak -Alaun    der  Fall  ist;  die 


*)    Amuü.  d.  Chein.  n.  Pharm.  Bd.  XLU,  S.  111.  —  *)  Wiener  Acad.  Bericht, 
Bd.  TEL,  Q.  664;    Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  ^1854,  S.  16  n.  S.  474. 
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Atomencomplexe  der  zasammengesetzten  Radicale  treten  hier  an  dii 
Stelle  des  Kaliums,  ohne  die  reguläre  Form  der  Verbindung  und  ihn 
Zusammensetzung  (M3O3.8BO8  -|-  MO.BO3  -f~  ^  ^^0  ^^  verän 
dem,  sind  also  hier  demselben  isomorph. 

Die  sogenannten  Mangan-,  Magnesia-  und  Eisenoxydnl-Alaune,  ii 
welchen  das  Alkali  durch  Manganozydul ,  Magnesia  oder  Eisenoxjda 
vertreten  ist,  haben  freilich  auch  noch  die  analoge  Zusammensetzung  wii 
der  gewöhnliche  Alaun,  gehören  aber  einem  anderen  Krystallsysteme  an 
und  können  daher  nicht  wohl  zu  den  eigentlichen  Alaunen  gezählt  wer 
den.  Dasselbe  gilt  von  den  künstlichen  Verbindungen  von  schwefel 
saurem  Eisenoxyd  mit  Kupferoxyd  (FejOs.SSOa  -|-C**O.S08  4 
24  aq.)  und  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  schwefelsauren  EiBen- 
oxyds  mit  Magnesia  oder  Zinkoxyd,  welche  Bastick  0  dargestellt  hat, 
die  Salze  haben  wohl  die  Zusammensetzung  der  Alaune,  die  ersten 
beiden  konnten  aber  nur  in  warzigen  Krystallisationen  erhalten  werden, 
das  letzte  krystallisirt  in  Prismen. 

Noch  elastischer  aber  als  selbst  bei  den  letzten  Verbindungen  onoss 
der  Begriff  des  Isomorphismus  aufgefasst  werden ,  wenn  wir  eine  Vc^ 
bindung  SNaO  .  cPOs  +  NaF  -|-  24  aq.,  die  auch  in  regelmäiflgen 
Octa^dem  krystallisirt,  nach  Briegleb's^)  Vorschlag,  in  die  Gruppe 
der  Alaune  zählen  wollen.  Man  vergleiche  über  diese  Verh&ltniue 
die  Artikel  Isomorphismus  und  polymerer  Isomorphismus.     * 

Gewöhnlicher  Alaun. 

Kalialaun  (AIutl,  Alum,  Alumen)^  der  gewöhnliche  Alaun,  worun- 
ter wir  das  schwefelsaure  Thonerdekali  mit  24  Aeq.  Wasser,  AljO|. 
3SO3  -f-  KO  .  SO3  +  24 aq.,  verstehen,  findet  sich  zuweilen  in 
vulcanischen  Gegenden,  obschon  nur  selten  in  einer  zu  technischer 
Ausbeutung  hinreichenden  Menge  fertig  gebildet  als  dünner  Anflug  oder 
faserige  Auswitterung,  vornehmlich  auf  Gesteinen,  die  Kali  und  Thon- 
erde  enthalten  und  den  Dämpfen  von  schwefliger  Säure  ausgesetzt  sind. 
In  Solfatara  bei  Neapel  wird  dieser  Alaun  durch  Abschaben  gesammelt, 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  bleiernen  Pfannen,  die  in  den  Boden 
eingegraben  sind  und  dessen  Temperatur  annehmen  (40^  C.))  ^^' 
dampft  und  das  ausgeschiedene  Salz  durch  Wiederlösen  und  Abdam- 
pfen gereinigt. 

Der  Alaun  wird  meistens  dargestellt: 

1)  Aus  Alaunstein  oder  Alunit;  dieses  ist  ein  rhomboßdriscb 
krystallisirendes  Mineral,  dem  alle  Bestandtheile  des  Alauns,  nur  in  an- 
deren Verhältnissen  zukommen,  und  das  sich  gewöhnlich  eingeschlossen 
in  Drusenräumen  oder  auf  Gängen  des  Alaunfels  an  verschiedenen 
Orten,  wie  zu  Solfatara  bei  Neapel,  zu  Tolfa  im  Kirchenstaate,  am  ruy 
de  Garcy  in  der  Auvergne,  in  der  Beregher  Gespannschaft  in  Ungarn, 
auf  der  Insel  Milo  im  griechischen  Archipel  und  anderwärts  findet;  es 
ist  ein  zur  Alaunfabrikation  viel  häufiger,  besonders  früher,  benatotes 
Material.  , 

Analysen  des  Alaunsteins  finden  sich  von  Collet  Deflcotil«  nna 
V.  Cordier. 


>)    Pharm.   Journ.   Trans.  T.   Xm,  p.  689.  —   *)  Aonal.  d.  Chem«  o-  P*»*""* 
Bd.  XCVn,  S.  96. 
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Das  Yerhältniss  von  Schwefelsäure  Kali  Thonerde  Wasser 
ist  nach  Ersterero .     .     .     .     35,6  13,8  40,0  10,6 

nach  Letzterem      ....     35,5  10,02         39,65  14,83 

Bammelsberg  leitet  ans  letzterer  Analyse  die  Formel  KO  .SO3 
-f-  AljOg  .  3  SO,  +  3  (AI2  O3  .  3H0)  ab,  nach  welcher  der  Alunit  als 
wasserfreier  Alaun  mit  überschüssigem  Thonerdehydrat  oder  als  basi- 
scher Alaun  angesehen  werden  kann. 

Der  Alaunfels,  das  Muttergestein  des  Alunit,  wurde  mehrmals  ana- 
Ijsirt,  aber  nicht  mit  übereinstimmendem  Resultat  hinsichtlich  der  zur 
Alaonbildung  nöthigen  Bestandtheilo,  weder  liach  ihrer  absoluten  Menge 
Doch  nach  dem  relativen  Verhältniss  unter  einander.  Nur  das  geht 
ans  diesen  Analysen  hervor,  dass  der  wesentlichste  Unterschied  zwi- 
schen Alunit  und  Alaunfels  in  einem  grösseren  oder  geringeren  Kie- 
selerde- (Quarz-)  Gehalt  des  letzteren  liegt.  Unter  den  aus  Alaun- 
stein, beziehungsweise  Alaunfels  gewonnenen  Alaunen  geniesdt  das 
grösste  Ansehen  derjenige  von  Tofia  bei  Civita-Vecchia  im  Kirchen- 
staat, der  unter  dem  Namen  „römischer  Alaun^^  (Alun  de  Rome^ Ro- 
man (dum)  allenthalben  bekannt  ist  und  namentlich  früher  besonders  ge- 
schätzt war. 

Der  Darstellung  des  Alauns  aus  Alaunfels  liegen  folgende  Verhält- 
nisse zu  Grunde.  Der  Alaunstein 'ist  für  sich  nicht  löslich,  und  es 
lässt  sich  auch  nicht  gewöhnlicher  Alaun  daraus  durch  Wasser  anszie-  ^ 
hen.  Nach  dem  Rösten  aber  ist  das  letztere  mögUch.  Der  Röstpro- 
cess  scheint  seine  Wirkung  darin  zu  haben,  dass  das  Alaunerdehydrat 
zerlegt  und  dessen  Wasser  ausgetrieben  wird.  Im  entwässerten  Zustand 
setzt  es  keinen  Widerstand  der  Auflöslichkeit  des  Alauns  entgegen,  wäh- 
rend es  als  Hydrat  mit  dem  schwefebauren  Doppelsalz  sich  zu  einer 
basischen  und  unlöslichen  Verbindang  vereinigt.  Demnach  kommt  es 
bei  dem  Röstprocess  darauf  an,  dass  das  Alaunerdehydrat  sämmtlich 
sein  Wasser  verliere.  Weil  aber  Alaun  durch  stärkeres  Erhitzen  in 
Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Sauerstoff  und  in  zurückbleibende 
Alaunerde,  die  mit  dem  schwefelsauren  Kali  zusammensintert,  zerfällt, 
nmss  zu  starkes  Erhitzen  vermieden  werden. 

Das  Rösten  des  Alaunfels  geschieht  in  Haufen  oder  in  Oefen, 
welche  den  Kalkbrennöfen  ähnlich  construirt  sind.  Man  beendigt  den 
Process,  sobald  schweflige  Säure  sich  zu  entwickeln  beginnt.  In  den 
Oefen  nimmt  der  Process  5  bis  51/2  Stunde  in  Anspruch.  Es  erfolgt 
nan  ein  Verwitterungs-  und  Auslaugungsprocess,  den  man  einleitet 
durch  Aufhäufen  der  gerösteten  Steine  in  gemauerten  Behältern  und 
tagliches  Befeuchten  mit  wenig  Wasser.  Das  ablaufende  Wasser  kann 
sich  in  Gräben  ansammeln;  die  Haufen  sinken  allmälig  zusammen  und 
hUden  eine  mehr  schlammartige  Masse,  welche  in  flachen  Sicdegefassen 
heiss  ausgelangt  wird.  Grössere  Knollen,  die  bei  dem  Verwitterungs- 
process  nicht  zerfallen  sind,  werden  aus  den  Pfannen  ausgezogen  und 
neuer  Röstung  unterworfen.  Nach  dem  Auslaugen  mit  heissem  Was- 
ser folgt  ein  zweites  mit  kaltem.  Die  Lauge  wird  durch  Abdampfen 
concentrirt  und  dann  zum  Krystallisiren  in  die  Wachsgefässe  gefüllt. 
£^  ist  in  ihr  immer  ein  röthlicher ,  Eisenoxyd  haltiger  Schlamm  fein 
vertheilt,  der  sich  den  Krystallen  beigemengt  am  Boden  absetzt.  Die 
trübe  Mutterlauge  wird  mit  Schöpfvorrichtungen  aus  den  Wachsfässern 
in  Cistemen  abgezogen,  um  darin  die  schlammigen  Theile  abzusetzen, 
welche,  noch  Alaun  enthaltend ,   der  nächsten  Auslaugung  beigegeben 
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werden.     Aus  dieser  Mutterlauge  setzt  sich  vorzugsweise  nur  cubischer 
Alaun  ab. 

2)  Aus  den  Alaunerzen  möchte  wohl  die  grösste  Menge  des 
vorkommenden  Alauns  gewonnen  -werden.  Unter  Alaunerz  versteht 
man  zwei  lithologisch  und  geologisch  verschiedene,  ihrer  qualitativen 
Zusammensetzung  nach  aber  ziemlich  übereinstimmende  Gesteinsbildon- 
gen.  Das  eine  ist  der  Alaunschiefer,  das  andere  die  sogenannte 
Alaunerde,  ein  Name,  der  freilich  hier  nicht  in  seinem  gewöhnlichen 
Sinn  als  Aluminiumoxyd  oder  Thonerde  zu  nehmen  ist. 

Der  Alaun  schiefer*  ist  ein  Thonschiefer,  gewöhnlich  dem  Ueber- 
gangsgebirge  angehörig,  oft  aber  auch  etwas  neueren  Bildungen  näher- 
liegend,  der  mit  organischer  Substanz  und  mit  Schwefelkies  in  höhe- 
rem oder  geringerem  Grade  durchzogen  ist  und  daher  seine  schwärz- 
liche Farbe  und  den  stellen  weise  vorkommenden  gelben  Glanz  hat  Er 
findet  sich  in  Scandinavien,  am  Harz,  in  Thüringen,  Schlesien,  am  Nie- 
derrhein, in  den  Vogesen,  in  Schottland,  am  Ural  und  mehreren  ande- 
ren Orten. 

Die  Alaunerde  hat  nicht  deutliche  schiefrige  Structur,  sie  ist 
eine  weiche,  derbe ,  zerreibliche ,  gewöhnlich  dunkelbraune  Ma»e»  ^^ 
am  häufigsten  in  der  Nachbarschaft  tertiärer  Braunkohlen  sich  findet^ 
wie  im  Oderthal  an  mehreren  Stellen ,  am  Rhein ,  in  der  Picardie  in 
Frankreich  und  an  anderen  Orten.  Auch  in  diesem  Gestein  bildet 
Schwefeleisen  einen  gewöhnlichen  Gemengtheil.  Wir  haben  in  beiden 
Alaunerzen  also  Thonerdesilicat  und  Schwefelkies,  das  erste  als  Haupt- 
gestein,  das  letztere  als  zufälligen  Gemengtheil.  In  keinem  der  bei- 
den Alaunerze  finden  wir  also  fertigen  Alaun  und  von  den  zur  Alann- 
bildung  dienlichen  Bestandtheilen  nur  das  Aluminiumoxjd  und  Schwefel. 
Je  nach  dem  Zustande  der  Vertheilung  des  Schwefelkieses  in  den  E^ 
zen,  femer  je  nach  der  Lockerheit  oder  Dichtigkeit  des  Gesteins  und 
dem  Reichthum  an  verbrennlicher  organischer  Substanz  treten  entweder 
ohne  weiteres  Zuthun  in  denselben,  sobald  sie  an  die  Luft  kommen, 
chemische  Veränderungen  ein ,  oder  diese  werden  eingeleitet  durch  lo- 
ckeres Schichten  auf  Haufen  mit  Brennmaterial  und  Anzünden.  Im  «r- 
steren  Falle  steigert  sich  der,  in  SauerstofTaufnahme  bestehende  Pro* 
cess  nicht  selten  so,  dass  er  die  zur  Entzündung  und  zum  Fortbrennen 
der  bituminösen  Theile  nöthige  Wärme  entwickelt.  Das  nächste  Re- 
sultat dieses,  unter  Luft-  und  Feuchtigkeitszutritt  stattfindenden  chemi- 
schen Vorgangs  ist  die  Oxydation  des  Schwefels  und  des  Eisens  und 
die  Bildung  von  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Eisenoxydnl  nnd 
Eisenoxyd.  Bei  zu  hoch  gesteigerter  Hitze,  die  deshalb  vermieden 
werden  muss,  entweicht  leicht  schweflige  Säure,  während  sie  sonst  Ge- 
legenheit hat,  sich  mit  Thonerde  zu  verbinden  und  schwefligsaure  Thon- 
erde, die  sich  bald  in  schwefelsaure  Thonerde  verwandelt,  zu  bilden. 
Bei  gut  geleiteter  Röstung  sollte  also  das  zweite  Aequivalent  ^^^^ 
fei  des  Doppelschwefeleisens  zur  Bildung  von  schwefelsaurer  Alaunerde 
verwendet  werden,  während ^das  erste  ein  Eisensalz  bildet.  Aber  aflcn 
von  diesem  kommt  im  weiteren  Verlauf  noch  etwas  Schwefelsäure  de 
Alaunerde  zu.  Das  EisenoXydulsalz  wird  nämlich  durch  Sauerstoflao  - 
nähme  in  Eisenoxydsalz,  und  zwar  zunächst  in  Fcj  O5,  2S08  ver^^' 
delt.  Dies  Salz  hat  viele  Neigung,  theils  mit  schwefelsaurem  Kali  (d  • 
sen  Bildung  durch  den  Ealigehalt  des  Gesteins  oder  Brennmaterial»» 
wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  ermöglicht  ist),  theils  für  sich  äU*^ 
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basische,  noch  schwefelsäureärmere  Verbindangen  einzugehen,  in  wel» 
eben  das  Verhältniss  von  Feg  O3  :  SO3  =  1,  2,  3,  4  bis  6 Fe»  O«  :  1  SOj 
ist.  Dadurch  werden  also  entsprechende  Mengen  von  Schwefelsäure 
frei,  welche  der  Thonerde  zukommen.  Die  Möglichkeit  der  Bildung 
yon  Fe^Os,  SSOs,  das  mit  KO,  SO3  Eisenalaun  bildet,  ist  dabei  frei- 
lich auch  gegeben,  aber  das  Salz  zersetzt  sich  sogleich,  da,  wie 
bestimmt  nachgewiesen  worden,  die  Verbindung  Fe^Oa  •  SSOs  durch 
die  FesOs,  2SO3  aus  dem  Eisenalann  ausgeschieden  wird.  Dass  Kalk 
oder  Magnesia  als  Gemengtheil  des  Alaunschiefers  nur  ungünstig  wir- 
ken können,  weil  sie  Schwefelsäure  entziehen,  ist  begreiflich.  Schiefer 
von  irgend  erheblichem  Kalkgehalt  werden  deswegen  gar  nicht  ge- 
brancht.  Möglichst  langsamer  und  gleichmässiger  Verlauf  des  Böst- 
processes  ist  die  erste  Bedingung  reichlicher  Ausbeute.  Das  Rösten 
und  Verwittern  dauert  Wochen,  oft  Monate  lang,  und  zwar  länger  bei 
den  £rzen,  die,  sich  selbst  überlassen,  ohne  hinzugebrachtes  Brennmate- 
rial dem  Process  unterworfen  werden.  Durch  die  Verwitterung  der 
Aiannerze  sind  also  schwefelsaure  Salze  gebildet  worden,  und  zwar  in 
grösster  Menge  Eisenvitriol,  dann  die  verschiedenen  Sättignngsstufen 
von  Eiaenoxjd  mit  Schwefelsäure,  und  schwefelsaure  Thonerde;  auch 
kann  freie  Schwefelsäure  vorkommen.  Die  löslichen  Substanzen  aus 
dem  unlöslichen  Grestein  durch  Auslaugung  auszuziehen,  ist  die  nächste 
Aufgabe  der  Alaunfabrikation. 

Das  Auslaugen  der  verwitterten  Erze  geschieht  in  flachen 
Grefässen  aus  Blei-  oder  Steinplatten,  in  welchen  die  Erze,  so  dass  sie 
ziemlich  ebene  Oberflächen  bilden,  ausgebreitet  werden.  Die  Gefässe 
stehen  gewöhnlich  terrassenförmig  über  einander,  um  die  aus  der  ober^ 
sten  Reihe  ablaufende  Flüssigkeit  auf  das  in  den  nächsttieferen  befind» 
liebe  Erz  leiten  zu  können,  ebenso  ist  es  auch  meist  der  Fall,  dass  in 
den  Grefässen  über  dem  Boden  eine  Flüssigkeit  durchlassende  Bretter- 
lage angebracht  ist,  die  mit  Hülfe  von  Stroh,  Reisern  u.  s.  w.  eine  Art 
Sieb  darstellt,  um  die  Lauge  von  dem  Ungelösten  vorläufig  zu  trennen. 
Es  wird  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  angewendet  und 
in  solcher  Menge,  dass  die  Erze  davon  eben  bedeckt  sind.  Nach  eini- 
gen Stunden  der  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf  die  gerösteten  Erze 
wird  die  Lauge  abgelassen,  das  Erz  hält  etwa  die  Hälfte  des  anfäng- 
lich aufgegossenen  Wasservolums  zurück,  man  giesst  eine  der  abgelas- 
senen Menge  gleichkommende  neue  nach  und  verfährt  so  noch  ein  drittes 
Mal.  Ist  der  Auslaugeprocess  im  Gang,  so  wird  als  erste  Auslaugungs- 
flüssigkeit  nicht  Wasser,  sondern  eine  nicht  gesättigte  Lauge,  als  zweite 
eine  noch  schwächere  Lauge  imd  für  den  dritten  Auszug  erst  reines 
Wasser  genommen,  in  der  Absicht,  dass  die  schwache  Lauge  aus  dem 
noch  alle  Salze  haltenden  Gestein  sich  möglichst  ansättigen  könne,  dass 
aber  das,  was  an  löslichen  Bestandtheilen  noch  im  Erz  enthalten  ist, 
durch  die  arme  Lauge  und  das  Wasser  vollständig  erschöpft  werde. 
Die  gewonnene  siede  würdige  Lauge,  „Rohlauge",  hat  ein  specifisches 
Grewicht  von  1,18  bis  1,157.  Das  Gradiren,  wie  es  bei  Salzsooleri  ge- 
schieht, wird  zwar  auch  in  der  Alaunsiederei  angewendet,  jedoch  nur 
sehr  selten.  Das  gewöhnliche  Verfahren  ist  das  Concentriren  der  Lauge 
durch  Abdampfen. 

Das  Versieden  der  Lauge  geschieht  in  flachen  Pfannen.  Weil 
schmiedeeiserne  Pfannen  leicht  durch  die  sauren  Lösungen  zerstört 
werden,  hat  man  gusseiseme  und  Bleipfannen  zu  diesem  Behnfe  berge«- 
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stellt,  bei  deren  Anwendung  aber  das  Anbrennen  von  Niederschlag 
gen  sehr  lästig  ist,  insofern  man  Verlust  an  krystallisirtem  Salz  und 
Brennmaterial  und  bei  Bleipfannen  die  Grefahr  des  Schmelzens  hat 
Diesen  Uebelständen  hiett  man  zu  wehren  gesucht  durch  Anlage  flacher 
gemauerter  Pfannen,  deren  Heizung  nicht  vom  Boden  aus,  sondern  nach 
Art  der  Flammöfen  durch  ein  Feuer  geschieht,*  das  seitlich  von  der 
Flüssigkeit  ausgeht,  und  von  welchem  aus  die  erhitzten  Gase  über  die 
Oberfläche  der  Pfanne  hinwegziehen.  Die  Leitung  der  Siedearbeit 
richtet  sich  zumeist  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge.  Wie  be- 
merkt, sind  darin  mehrere  Salze  enthalten  und  die  wichtigsten  darunter 
sind  die  Thonerde-  und  Eisensalze.  Gewöhnlich  ist  Eisenvitriol  in  sol- 
cher Menge  vorhanden,  dass  dessen  Gewinnung  einen  Hauptzweck  auf- 
macht, und  die  Alaunwerke  sind  in  diesem  Fall  gleichzeitig  Yitriol- 
werke. 

Aus  der  Löslichkeit  dieser  Salze  einerseits,  und  andererseits  aus 
der  Veränderlichkeit  der  Eisenoxydulsalze  bei  Luftberührung  ergiebt 
sich  die  Art  und  Reihenfolge  der  aus  der  Lösung  ausgeschiedenen  Pro- 
ducte.  Der  Eisenvitriol  ist  minder  löslich  als  die  schwefelsaure  Thoo- 
erde,  letztere  wird  daher  bei  zunehmender  Concentration  in  der  Mo^ 
terlauge  bleiben.  Zunächst  wird  sich  basisch  schwefelsaures  Eisenoiyd, 
das  sich  aus  dem  Eisenvitriol  erzeugt,  als  der  mindest  lösliche  Korp^ 
am  Boden  der  Pfanne  niederschlagen  und  später  sich  Eisenvitriol  in 
Krystallen  abscheiden.  In  grösseren  Erystallen  erhält  man  denselben, 
wenn  man  die  Lösung  nicht  ganz  bis  zu  ihrem  Sättigungspunkt  ein- 
dampft und  erkalten  lässt.  Die  Ausscheidung  des  Eisenvitriols  erfolgt 
in  Lesern  Fall  in  Folge  der  der  Temperaturabnahme  entsprechenden 
Verminderung  seiner  Löslichkeit.  Wird  das  Abdampfen  aber  bis  über 
den  Punkt  fortgesetzt,  wo  die  Flüssigkeit  in  der  Siedhitze  mit  ELsen- 
vitriol  gesättigt  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  Erjstallpulver,  das 
mit  Krücken  ausgezogen  wird,  am  Boden  des  Gefässes  ab,  und  der 
Verdampfiingsprocess  geht  bei  immerwährendem  Ersatz  der  Lauge  un- 
unterbrochen fort.  War  schwefelsaurer  Kalk  in  der  Rohlange  enthal- 
ten, so  scheidet  er  sich  mit  dem  ersten  schlammigen  Niederschlag  aa«i 
wohingegen  Alaun,  der  sich  in  Folge  eines  kleben  Gehaltes  von  schwe- 
felsaurem Alkali  immer  in  der  Rohlauge  findet ,  zum  grossen  Theil  mit 
dem  Eisenvitriol  auskrystallisirt.  Damm  finden  sich  in  derartigen 
Eisenvitriolen  nicht  selten  Alaunkrystalle.  Die  Mutterlauge  ist  das 
Hauptmaterial  für  die  Alaunerzeugung.  Sie  besteht  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurer  Thonerde.  Zur  Alaunbildung  ist  daher  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Alkali  nothwendig.  Dieses  ist  die  nächste 
Arbeit  bei  den  Alaunfabrikanten. 

Wenn  nur  sehr  wenig  Eisenvitriol  in  der  Rohlauge  enthalten  ist, 
so  wird  der  Process  so  geleitet,  dass  das  meiste  Eisensalz  sich  oxjdi- 
ren  kann  und  sich  als  basisches  Oxjdsalz  abscheidet.  Die  nicht  völ- 
lig concentrirte  Lauge  wird  in  Ellärgef ässe  abgelassen ,  worin  sich  die 
Schlämmtheile  niederschlagen,  und  aus  der  klaren  Lösung  unmittelbar, 
«hae  vorherige  Ausscheidung  von  Eisenvitriol,  wird  Alaun  dargestellt. 

Das  Mehlmachen  nennen  die  Alaunfabrikanten  die  Arbeit  des 
IBooMBchens  von  schwefelsaurem  Alkali.  Die  klare  Lauge  wird  in  Ge- 
fasse  gefüllt,  die  manSchüttelkasten,  Mehlkasten  nennt  Bevorder 
Zosats  des  schwefelsauren  Alkali  geschehen,  darf  sich  aus  der  Lösung 
nichts  ausscheiden,  weil  jede  solche  Ausscheidung  sich  dem  spater  dtf- 
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in  bildenden  Alaun  beimengen  würde,  ein  Umstand,  auf  welchen  man 
beim  Concentriren  der  Lauge  Bücksicht  zu  nehmen  hat 

Die  Bildung  und  sofortige  Ausscheidung  des  Alauns  in  feiner  mehl- 
artiger Yertheilung,  sobald  das  Alkalisalz  hinzugefügt  wird,  beruht  auf 
dem  Unterschied  der  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Thonerde  und  der  ih- 
rer Doppelsalze  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniumoxjd.  Während 
die  kiystallisirte  schwefelsaure  Alaunerde  (AI3  Oa,  3  S  Os  ^  18  HO)  sich  in 
2  Thln.  kalten  Wassers  löst,  kann  in  100  Thln.  Wasser  von  0^  C.  nur  3,9 
Kalialaun  und  5,2  Ammoniakalaun,  and  in  100  Thln.  Wasser  von  lO^C. 
nur  9,52  Kalialaun  und  9,16  Ammoniakalaun  gelöst  werden.  Daraus  er- 
hellt, dass  bei  Zusatz  von  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniak  zu  einer 
coDcentrirten  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  der  grösste  Theil  dos 
gebildeten  Alauns  sich  ausscheidet.  Ein  Aequivalent  der  krystallisir- 
teo  schwefelsauren  Thonerde  (AI2O3,  SSO,  +  18 HO)  =  333,4,  in 
Kflogrm.  gedacht,  braucht  in  runder  Zahl  670  Kilogrm.  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zur  Lösung,  und  bedarf  87  Kilogrm.  neutrales 
ichwefelsaures  Kali  zur  Bildung  von  Alaun,  welche  in  möglichst  con- 
eentrirter  Lösung  etwa  860  Kilogrm.  Wasser  bedürfen.  Durch  Mischen 
der  beiden  Flüssigkeiten  werden  474  Kilogrm.  Alaun  gebildet,  die  vor- 
handene Wassermenge  beträgt  aber  670  -["  ^^^  =  1^30  Kilogrm., 
wovon  54  Kilogrm.  abzuziehen  sind,  da  der  krystallisirte  Kalialaun  6 
Aeq.  Wasser  mehr  enthält  als  die  schwefelsaure  Alaunerde.  Das  noch 
obrige  Wasser  beträgt  darum  1476  Elilogrm.  Nimmt  man  die  Löslich- 
keit des  Kalialauns  bei  lO^^C.  zu  10  Proc,  was  der  Wirklichkeit  sehr 
nahe  kommt,  so  können  in  der  vorhandenen  Wassermenge  nur  147,6 
Alaun  gelöst  bleiben  und  474  —  147,6  =  326,4  Kilogr.  Alaun  müs- 
sen sich  abscheiden. 

Der  in  der  Lauge  vorhandene  Eisenvitriol  bleibt  von  dem  Einfluss 
des  schwefelsauren  Alkalis  unberührt  und  findet  sich  nach  Abscheidung 
des  Alauns  in  der  Mutterlauge. 

Was  die  Wahl  des  Alkalisalzes  betriflft,  so  werden  von  Kalisalzen 
thefls  schwefelsaures  Kali,  theils  Chlorkaliuni  gebraucht  Ersteres  ergiebt 
»ich  bei  der  Bereitung  von  Salpetersäure  als  Nebenproduct,  als  saures  Salz, 
und  wird  zum  Behuf  der  Alaunfabrikation  vorher  abgestumpft,  was  mit 
Potasche  und  zwar  am  besten  mit  ungereinigter,  die  selbst  schon  etwas 
^hwefelsaures  Kali  enthält,  oder  mit  Holzasche  geschieht.  Auch  das  als 
Nebenproduct  der  Potaschesiederei  sich  ergebende  schwefelsaure  Kali 
dient  in  der  Alaunfabrikation.  Das  Chlorkalium  wird  meist  von  den  Sal- 
petersiedem  geliefert,  auch  die  Unterlauge  der  Seifensieder,  die  durch  Zer- 
setzung von  Kaliseife  mit  Chlorkalium  fällt,  enthält  dies  Salz  in  einer  die 
Verwendung  lohnenden  Menge.  Die  Bolle  des  Chlorkaliums  ist  eine 
der  Reinheit  des  Productes  günstige.  Schwefelsaure  Eisensalze  und 
Bittersalz  werden  durch  dasselbe  in  Eisenchlorür ,  Eisenchlorid  und 
Chlormagnesium,  sämmtlich  leicht  lösliche  Salze,  die  in  der  Mutterlauge 
bleiben,  umgewandelt 

Die  täglich  zunehmende  Verbreitung  der  Gasbeleuchtung  übt  inso- 
fern eben  Einlluss  auf  das  Geschäft  des  Alaunsiedens ,  als  mehr  und 
mehr  schwefelsaures  Ammoniumoxyd,  das  aus  den  Theerwassern  der 
Oasfabriken  gewonnen  wird,  anstatt  der  Kalisalze  zur  Anwendung 
kommt.  Zuweilen  wird  gemischter,  das  heisst  Kali- Ammoniakalaun  ge- 
macht; Natronalaun  wird  wenig  dargestellt,  und  für  diesen  gelten  nicht 
die  oben  angegebenen  Verhältnisse  der  Präcipitirbarkeit  des  Thonerde- 
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Salzes  durch  hinzagefügtes  Alkalisalz,  da  der  Natronalaun  weit  lös- 
licher ist  als  der  Elali-  und  Anunoniuinozydalaun.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  durch  vorangehende  Probeversuche  der  Gehalt  der  Lauge 
an  Alkalisalz  bestimmt  werden  muss,  um  das  richtige  Verhältniss  des 
zuzusetzenden  Alkalisalzes  zu  treffen.  Während  und  nach  dem  Zu- 
setzen von  Alkalisalz  wird  die  Flüssigkeit  stark  umgerührt,  damit  sich 
der  Alaun  rasch  und  in  kleinen  Krystallen  abscheide.  Das  nieder- 
gefallene „Alaunmehl"  wird  aus  den  Präcipitirgefässen  ausgegchöpft 
und  auf  geneigten  Bretterboden  aufgehäuft,  damit  die  Mutterlauge  da- 
von ablaufen  könne. 

Das  Waschen  des  Alaunmehls  ist  eine  Arbeit,  welche  die  voll- 
ständige Entfernung  der  Mutterlauge  bezweckt.  Man  röhrt  das  Mehl 
wiederholt  mit  wenig  Wasser  zusammen  und  zapft  die  Waschwasser 
immer  wieder  ab.  Diese  enthalten  aber  neben  Mutterlaugebestandthei- 
len  auch  aufgelösten  Alaun  und  werden  darin  bei  zukünftigem  Sieden 
zugesetzt  oder,  so  namentlich  die  letzten  und  reinsten  Waschwasser,  zo 
späteren  Auswaschungen  gebraucht. 

Die  Mutterlauge  enthält,  je  nach  der  Natur  der  Erze  und  derirt 
der  Verarbeitung  verschiedene,  immer  aber  verwerthbare  Salze.  S^e 
dient  daher,  wenn  sie  schwefelsaures  Eisenoxjdul  oder  Oxyd  enthält, 
durch  Einlegen  von  Eisenstücken  und  Abdampfen  zur  Gewinnung  ^on 
Eisenvitriol,  oder  wenn  Eisenchlorid  darin  enthalten  ist,  mittelst  Ab- 
dampfens  zur  Trockne  und  Glühen  zur  Darstellung  von  englisch  Both, 
oder  auch  zur  Gewinnung  von  Bittersalz,  das  sich  zuweilen  in  nicht 
unbedeutender  Menge  darin  findet. 

Mit  dem  gewaschenen  Alaunmehl  ist  nun  noch  die  letzte  Oper»' 
tion  vorzunehmen,  um  es  in  das  fertige  Handelsprodiict  zu  verwandelfli 
nämlich 

das  Auflösen  und  Krystallisiren.  Das  erstere  geschieht  jetzt 
gewöhnlich  mittelst  Dampf  in  Holzgefässen,  die  mit  Blei  ausgeschlagen 
sind.  Es  bleibt  dabei  etwas  basischer  Alaun  ungelöst,  der  zu  späteren 
Darstellungen  verwendbar  ist.  Die  Alaunlösung  wird  in  die  Wachs- 
gefässe  gefüllt,  das  sind  Kufen,  die  aus  geraden  Dauben  mit  Bei»'^" 
zusammengefügt  sind,  in  welchen  sich  eine  mehrere  Zoll  dicke,  «n* 
sammenhängende  Krystallkruste  an  Boden  und  Wänden  ansetzt,  di^ 
selbst  eine  Art  Gefäss  darstellend,  die  Mutterlauge  einschliesst  uö<» 
auch  nach  dem  Ablösen  der  Reife  und  dem  Entfernen  der  Dauben  Zu* 
,  sammenhang  behält.  Die  Mutterlauge  wird  durch  Einbohren  von  Lo- 
chern in  die  cylindrischen  Wände  abgelassen. 

8)  Aus  Thon  (kieselsaurer  Thonerde  mit  beigemengtem  Quä"*'/^ 
kanntlich  gewöhnlich  noch  einige    andere  Bestandtheile,  Kalk,  Bwcn 
u.  s.  w.  enthaltend)  stellt  man  vielfach   den  Alaun  dar,  doch  nur  so- 
eben, der  möglichst  frei  von  Kalk  und  Eisen  ist.   Man  lässt  die  ^^^ 
feisäure  entweder  auf  den  Thon  einwirken,  um  schwefelsaure  Thonerflc 
darzustellen,  welcher  alsdann  schwefelsaures  Alkali  zugefügt  wird,  ode 
man  mengt  vorher  den  Thon  mit  Potaschelösung,  trocknet,  glüht, jw" 
besser  aufzuschliessen,  und  fügt  dann  die  Schwefelsäure  zu.    In  1>®'^® 
Fällen  muss,  um  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  kieaelsao 
Thonerde  zu  erleichtem,  der  Thon  erhitzt  werden.     Nach  dem  e"*^ 
Verfahren  wird  er  in  einen  Calcinirofen  gebracht,  aber  nicht  tn  « 
gebrannt,  da  hierdurch  gerade  das  Gegentheil  von  dem  bewirkt  ^.j^. 
was  man  will,  Verringerung  anstatt  Vermehrung  seiner  Löslichkeit 
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Schwefelsäure.  Der  gebrannte  Thon  wird  gepulvert  und  mit  40pro- 
centiger  Schwefelsäure  (von  der  Coneentration  wie  sie  gerade  aus  den 
Bleikaromem  kommt)  gemischt,  und  in  einem  überwölbten  Behälter 
von  der  aus  dem  Calcinirofen  abgehenden  Hitze  auf  70^0.  erwärmt. 
Nach  etwa  zwei  Tagen  ist  der  Thon  aufgeschlossen,  und  die  Kiesel- 
säure durch  Schwefelsäure  verdrängt;  die  Masse  ist  dicklich  breiartig 
uud  wird,  aus  dem  Ofen  gezogen,  noch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
ehe  man  sie  auslaugt  Dies  letztere  geschieht  in  bleiernen  Gefässen 
durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser.  Die  Laugen  werden  in  Blei- 
pfannen, die  gewöhnlich  ebenfalls  von  der  abgehenden  Hitze  des  Cal- 
cinirofens  geheizt  werden,  bis  auf  1,16  specif.  Gewicht  abgedampft, 
dann  ruhig  zur  Entfernung  aller  Trübung  absitzen  lassen,  dann  weiter 
auf  1 ,2  specif.  Gewicht  abgedampft  und  mit  dem  Alkalisalz  versetzt.  Die 
noch  übrigen  Arbeiten  zur  Darstellung  des  Alauns  sind  den  oben  be- 
schriebenen ganz  ähnlich.  Das  eben  beschriebene  Verfahren  ist  das 
in  Frankreich  übliche,  und  nach  Payen  dasjenige,  wonach  die  grösste 
Menge  des  französischen  Alauns  erzeugt  wird. 

In  Sachsen  wird  Alaun   aus  Thon  auf  etwas  abweichende  Art  ge- 
wonnen.    Der  schwach  geglühte  und  gepulverte  Thon  wird  in  kleinen 
Portionen  in  50procentige  kochend  heisse  Schwefelsäure  in  Bleipfannen 
eingetragen.     Man  wendet  2  Thle.  Thon  auf  3  Thle.  solcher  Schwe- 
felsäure an.     Das  Gemisch  wird  durch  das  gallertartig  ausgeschiedene 
Kieselsäurehjdrat  zur  steifen  dicklichen  Masse,  die  aus  den  Pfannen 
ausgeschöpft,  in  Kasten  gebracht  beim  Erkalten  völlig  erstarrt.     Wie- 
der in  kleinere  Stücke  zerschlagen,  wird  sie  in  bleiemeti  Kasten  durch 
Dampf  in  Lösung  gebracht  und  die  Lösung  bis  zu  einem  specif.  Ge- 
wicht von  1,24   angesättigt.     Man  lässt  diese  durch  Ruhigstehenlassen 
sich  klären,  zieht  das  Klare  ab  und  vermengt  mit  dem  schwefelsauren 
Alkali.     Das  Uebrige  des  Verfahrens  kommt  mit  dem  Obigen  ziemlich 
fiberein. 

4)  Thoner  de  haltige  Gesteine,  z.  B.  Feldspath,  dienten  eben- 
falls schon  zur  Darstellung  von  Alaun.  Der  bis  zu  14  Proc.  steigende 
Kaligehalt  einiger  Feldspathe  musste  zur  Nutzbarmachung  dieses  Mine- 
rals einladen.  Diese  wird  aber  erschwert  durch  die  Nothwendigkeit 
mechanischer  Zerkleinerung  des  harten  Gesteins  und  seinen  Widerstand 
gegen  die  auflösende  Wirkung  der  Säuren.  Ein  Verfahren,  das  we- 
nig kostend  und  fördernd  genug  ist,  um  einer  allgemeineren  Aufnahme 
fähig  zu  werden,  scheint  bis  jetzt  nicht  gefunden.  Turner  soll  seit 
1842  in  England  ein  Geschäft  auf  die  Verwendbarkeit  des  Feldspaths 
zur  Alaunfabrikation  gegründet  haben,  in  welchem  grundzüglich  fol- 
gendes Verfahren  eingehalten  wird.  Pulvern  des  Feldspaths,  Mengen 
mit  schwefelsaurem  Kali,  Glühen,  Zumischen  von  kohlensaurem  Kali, 
Schmelzen  zu  einer  glasartigen  Masse,  aus  der  durch  heisses  Wasser 
kieselsaures  Kali  ausgezogen  wird,  während  kieselsaures  Thonerde-Kali 
als  poröse  Masse  zurückbleibt,  die,  mit  verdünnter  heisser  Schwefelsäure 
behandelt,  in  freies  Kieselsäurehjdrat  und  schwefelsaures  Thonerde-Kali 
zersetzt  wird. 

Der  Kali-  und  Ammoniumoxydalaun  haben  mehrere  Eigen- 
schaflen  gemeinschaftlich.  Beide  krystallisiren  im  regulären  System 
und  zwar  vorzugsweise  in  Getanem  mit  Andeutungen  von  Würfel- 
flächen. Sie  haben  muschligen  Bruch  und  zusammenziehend  salzig- 
BÜBsen  Geschmack;    sie  reagiren    ziemlich   stark  sauer  und   verhalten 
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sich  in  vielen  Fällen  ganz  ähnlich  einer  freien  Säure;  so  werden  die 
wasserzerlegenden  Schwermetalle  in  Alaonlösung  onter  Entbindimg 
des  Wasserstoffs  gelöst  —  Chlomatrium  mit  Alaonlösung  gekocht  lie- 
fert Chlorwasserstoff  -—  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter  lösen  beim  Er- 
hitzen Gold  auf  (Mattiren).  An  der  Luft  v«ndttem  die  beiden  Salze 
nur  wenig. 

Der  Kalialaun. 

Formel,  KO  .  SO«  +  AljOs  .  3  SO3  +  24 HO,  er  enthält  Kali  = 
9,95  Proc,  Thonerde  10,83  Proc.,  Schwefelsäure  33,71  Proc,  Was- 
ser 45,51  Procent.    Sein  specif.  Gewicht  ist  nach  Kopp  =  1,724. 

Man  unterscheidet  zuweilen  noch  im  Handel  römischen  Alaun 
von  dem  gewöhnlichen.  Ersterer  ist  in  der  Regel  etwas  röthlich 
gefärbt  von  mechanisch  beigemengtem  höchst  basisch-schwefelsauren 
Eisenoxyd,  das  beim  Lösen  zurückbleibt.  Seine  Krystalle  sind  klein 
und  lose  und  er  zeichnet  sich  dadurch  aus^  dass  seine  Lösungen  ab- 
solut eisenfrei  sind.  Man  giebt  gewöhnlichem  Alaun  zuweilen  das 
Ansehen  des  römischen  durch  Schütteln  in  Tonnen  mit  röthlidieo 
Pulvern. 

Erwärmt  bis  auf  61<^*C.  verliert  der  Alaun,  nach  Graham, 
18  Aeq.  Wasser.  Bis  auf  92^0.  erwärmt,  schmilzt  er  in  seinem  Eiy- 
stallwasser  und  bildet  nach  einiger  Zeit,  aus  der  Hitze  entfernt  und 
erkaltet  mit  14  Aeq.  Wasser,  eine  fadenziehende,  beim  Erstarren 
völlig  glasartig  aussehende  amorphe  Masse.  Bei  120<>C.  verliert  er, 
nach  Gerhardt,  ^/e  seines  Wassergehaltes.  In  höherer  Erhitzung 
bläht  er  sich  stark  auf  und  verliert  erst  nahe  bei  200^  C.  sein  sämnit- 
liches  Wasser.  In  diesem  Zustande  stellt  er  eine  weisse  undurchsich- 
tige poröse  Masse  dar,  die  unter  dem  Namen  „gebrannter  Alaun^ 
Älumen  ustum^  ofücinell  ist  und  als  Aetzmittel  dient  Der  gebrannte 
Alaun  wird  in  Tiegeln  von  mindestens  20fach  grösserem  Bauminhalt, 
als  das  Pulver  des  krystallisirten  Alauns  einnimmt,  durch  Erhitznngi 
die  nahe  bis  zum  Glühen,  aber  keinenfalls  zu  hoch  gehen  soll,  er- 
zengt. 

Gegen  Wasser  verhält  sich  der  gebrannte  Alaun  minder  löslich 
als  der  krystallisirte ,  namentlich  löst  sich  bei  der  ersten  Einwirkung 
des  Wassers  fast  nichts  davon  auf;  durch  fortgesetzte  Einwirkung  las- 
sen sich  aber  Lösungen  von  einem  Sättigungsverhältniss,  das  dem  des 
gewöhnlichen  Alauns  entspricht,  gewinnen. 

In  der  Glühhitze  wird  der  wasserfreie  Alaun  zersetzt,  die  Thon- 
erde verliert  ihre  Schwefelsäure,  welche  theils  als  wasaerfreie  Schwefel- 
säure, theils  als  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  weggeht,  und  es  bleibt 
zurück  Thonerde,  zusammengebacken  mit  schwefelsaurem  KalL 

Unter  Einfluss  einer  reducirenden  Substanz  erhitzt,  bildet  der  Alaun 
eine  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  sich  von  selbst  entssündende  Masse, 
den  Alaunpyrophor  (s.  Art  Pyrophore). 

Ueber  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Alauns  im  Wasser  sind 
Versuche  von  Poggiale  und  von  Brandes  angestellt,  deren  Resultate 
für  die  niedrigen  Temperaturen  weniger,  für  die  höheren  aber  sehr 
weit  auseinanderfallen.  Bemerkt  muss  werden,  dass  die  Angaben  von 
Brandes  viel  besser  zu  der  oben  erwähnten  Thatsache  stimmen,  dass 
der  Alaun  bei  92^0.  in  seinem  Krystallwasser  flüssig  werde. 
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Es  losen  sich  in  100  Theilen  Wasser: 

Nach  Brandes.      Nach  Poggiale. 

bei       O^C.     .     .     .          — 

.     .     .       2,10 

100 

,     .     .         — 

9,52 

120,5 

.     .     .       17,51 

— 

200 

.     .     .         — 

.     13,13 

210 

.     .    .       12,1       . 

— 

250 

.     .       22,2 

— 

300 

.     .         — 

22,01 

370,5 

.     .       45,45     . 

— 

400 

.     .     .         — 

30,92 

500 

.     .       50 

44,11 

600 

.     .        — 

66,65 

620,5      . 

.     .     250 

—  ' 

700 

.     .         — 

90,67 

750 

.     .  1000 

— 

800 

.     .         — 

134,47 

870,5 

.     .  1666 

— 

900 

.     .         — 

209,31 

1000 

.     .     .         — 

857,48 

Neutraler  Alaun 

oder,  wie  es  die  Färber  auch  wohl  nennen,  abgestumpfter  Alaun, 
inrd  aus  dem  gewöhnlichen  Aiaun  auf  verschiedene  Weise  erhalten.  Ent- 
weder fügt  man  einer  Alaunlösung  so  lange  Ammoniak  oder  kohlen- 
saures Kali  oder  Natron  zu,  bis  der  entstehende  Niederschlag  nicht 
wieder  durch  Schütteln  aufgelöst  wird,  oder  man  digerirt  in  gewöhn- 
licher Temperatur  Thonerdehydrat  mit  Alaunauflösung.  Das  Salz,  das 
man  beim  Eindampfen  erhält,  krystallisirt  schwierig  in  Krusten.  Es 
enthält  halb -schwefelsaure  Alaunerde,  d.  h.  ein  Salz  von  der  Zusam- 
mensetzung 2  AljOs  .  SSOs.  Das  Alkali  hat  also  die  Hälfte  der  Schwe- 
felsäure der  Alaunerde  entzogen.  Die  Lösung  reagirt  neutral  und  giebt 
leicht  Thonerdehydrat  ab.  Durch  Kochen  zersetzt  eie  sich  und  liefert: 
Basischen  oder  unlöslichen  Alaun,- dAl^Os  .  SSOs  4~  ^O. 
SOj  -(-  9^0,  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  die  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung dem  Alaunstein  nahe  kommt,  und  ii^  Säuren  gelöst  nach 
dem  Abdampfen  Alaun  liefert* 

Cubischer  Alaun 

Würde  ein  in  Würfeln  krystallisirendes  Doppelsalz  von  schwefelsau- 
rem Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde  genannt,  das,  nach  dem  Vor- 
ging von  d'Arcet  und  Persoz,  von  vielen  Chemikern  für  ein  thon- 
erdereicheres  Salz  angesehen  wird,  als  der  gewöhnliche  Alaun  ist. 

Diese  beiden  Beobachter  fanden,  dass  die  Lösung  des  cubischen 
Alaons  beim  Erhitzen  basischen  Alaun  absetze  und  dass  eine  Lösung 
bleibe  aus  der  gewöhnlicher  Alaun  auskrystallisirt ;  daraus  wahrschein- 
lich schlössen  sie  auf  eine  dem  neutralen  Alaun  ähnliche  Zusammen- 
setzung des  cubischen  Alauns. 

Nach  Löwel  jedoch  ist  die  Zusammensetzung  des  cubischen 
Alauns  gleich  der  des  octaedrischen,  was  er  aus  dem  Versuch  folgert, 
daif  er  klare  würflige  Krystalle  löste  und  aus  der  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  ruhig  stehenden  Losung  octaedrische  Krystalle  erhielt.  Die 
Lösung  reiner  Elrystalle  eubischen  Alauns  areagirt  uch  sauer  wie  ge- 
wöhnlicher Alaun.  D'Arcet  giebt  an,  aus  einer  unter  40<>C.  gemach- 
ten Lösung  cubischer  Elrystalle,  durch  freiwillige  Verdunstung  wieder 
solche,  aber  aus  einer  in  höherer  Temperatur  erzeugten  Lösung  unter 
gleichzeitigem  Niederfallen  basischen  Alauns,  octaedrbchen  Alaun  er- 
halten zu  haben.  Die  Bi\dung  eubischen  Alauns  findet  statt,  wenn  man 
gewöhnlicher  Alaunlösung  durch  Alkali  etwas  Säure  entzieht  und  kry- 
stalb'siren  lässt.  Wenn  demnach  der  cubische  Alaun  nicht  neutralen 
Alaun  wirklich  enthält,  so  scheint  doch  diese  Form  sich  vorzugsweise 
aus  Lösungen  zu  bilden,  welche  etwas  neutralen  Alaun  enthalten. 

Ammoniakalaun. 

Ammoniumoxydalaun(NH4O.SO8  4-Al2O8.3SO3  +  24»0). 

Das  specifische  Gewicht  desselben  ist  1,626  nach  Kopp.  Beim 
Erwärmen  verliert  er,  wie  der  Kalialaun,  sein  Erystaliwasser  und  wird 
zu  gebranntem  Alaun,  der  in  höherer  Ejrhitznng  reine  Thonerde  zurflck- 
lässt. 

Ueber  seine  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser  liegen  ebeo^ 
Versuche  von  Poggiale  vor,  nach  welchen  sich  in  100  Theilen  Was- 
ser lösen: 

bei 


o»c,   . 

.    .       5,22 

10» 

.     .       9,16 

20» 

.     .     13,66 

30» 

.     .     19,20 

40» 

.    .     27,27 

50» 

.     .     86,51 

60» 

.     .     51,29 

70» 

.     .     71,97 

80» 

.     .  108,08 

90» 

,    .     .  187,82 

100» 

.     .  421,90 

Nach  Pohl  lösen  sich  bei  170,5C.  1  Theil  Ammoniurnoxydalan» 
in  11,44  Wasser,  dies  betrüge  8,72  Procent. 

Natronalaun 

(NaO,  SOs  +  AljOs,  380,  +  24  aq.)  ist  von  üre,  Wellner  and 
Zellner  untersucht;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,6  nach  üre.  Seine Kry- 
Stallgestalt  ist  die  des  Kali-  und  Ammoniumoxydalauns.  Er  verwittert 
an  trockener  Luft  und  verliert  zwischen  iO^  und  50®  C.  sein  Wa«a«r» 
ohne  die  Krystallform  zu  verlieren.  Der  Bückstand  nach  dem  Austrei- 
ben allen  Wassers  ist  leicht  löslich. 

Die  Krystalle  des  Natronalauns  lösen  sich  in  2,14  Theilen  Wasser 
vpn  180  C.  und  in  1  Theil  kochenden  Wassers  nach  üre  auf.  Nsc" 
Zellner  aber  bedarf  es  zur  Lösung  von  einem  Theil  des  Salzes  nur 
9,009  TheUe  Wasser  von  15o,5  C. 

Der  Natronalaun  findet  sich  natürlich  und  krystallisirt  aus  der 
Mutterlauge  des  Kalialauns,  wenn  zur  Darstellung  des  letzteren  Seiieo- 
siederlauge  (kochsalzhaltig)  genommen  ward.  Seine  Leichtlöshco- 
keit  bildet  den  Hauptunterschied  von  dem  Kali-  und  dem  Amrooni»'|" 
alaun,  ist  aber  auch  der  Grund,  dass  man  ihn  nicht  leicht  rein  darste  - 
len  kann  wie  jenen,  und  ihn  dajmm  seltener  fabricirt 
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Alaun,  basischer.  —  Alaunbeize.  89^9 

Concentrirter  Alaun 

ut  der  Handelsnaroe  eines,  früher  meist  nur  am  Niederrhein,  jetzt  haupt- 
sächlich im  nördlichen  England  fabricirten  Präparates ,  das  der  Haupt- 
sache nach  aus  schwefelsaurer  Thonerde  besteht,  und  durch  Einwir- 
koDg  von  Schwefelsäure  auf  Thon  erhalten  wird,  und  die  der  Aehnlich- 
keit  der  Anwendungen  wegen  sowohl,  als  auch  weil  sie  nicht  ein  rei- 
nes Salz  ist,  eher  hier  als  unter  dem  Artikel  schwefelsaure  Thonerde 
xn  besprechen  ist  Das  Präparat  kommt  in  Kuchenform  vor,  es  ent- 
hält immer  freie  Schwefelsäure  und  meistens  etwas  Eisenoxyd ,  und  ist 
nie  frei  von  etwas  Kalialaun,  den  man  aber  durch  Auflösen  in  möglichst 
wenig  heissem  Wasser  und  Wiedererkaltenlassen  der  Lösung  ziemlich 
entfernen  kann,  weil  er  in  coneentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer 
Thonerde  fast  unlöslich  ist.  Die  auf  solche  Weise  von  Alaun  befreite  Lö- 
nng  bis  zur  Krjstallisation  abgedampft,  liefert  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung Al^Os.  3  SO3  -f-  18H0,  ähnlich  dem  von  Boussin- 
ganlt  im  Thonschiefer  in  den  Oeden  in  Columbia  und  am  Vulcan  von 
Pasto  in  Quito  geftindenen  Salz. 

Es  sollen  in  England  (New- Castle  und  Sowerbybridge)  jährlich 
1500  Tonnen  von  diesem  sogenannten  coneentrirten  Alaun  dargestellt 
werden  (vergL  Schwefelsaure  Thonerde). 

Alaun  und  Kochsalz,  die  sich  wechselseitig  zu  schwefelsaurem  Na- 
tron und  Chloraluminium  zersetzen,  dienen  in  der  Weissgerberei  zur 
Dantellnng  von  weissgarem  Leder  (s.  Leder). 

Er  dient  beim  Leimen  des  Papiers  nach  neuerer  Art,  um  die  Harz- 
^&a!äaeife  zu  zersetzen  und  als  unlösliche  Alaunseife  in  der  Papier- 
iD*^  feinvertheilt  niederzuschlagen. 

Der  Alaun  ist  ein  sowohl  innerlich  als  äusserlich  angewandtes 
.Anneimittel,  er  dient  betrögerischerweise  zur  Verbesserung  des  Brodes 
aas  geringem  Mehl  und  zur  Nachahmung  des  adstringirenden  Ge- 
schmacks von  Bothwein.  Mit  gebranntem  Gyps  in  eine  Lösung  zu- 
sammengebracht und  trocknen  gelassen,  trägt  er  viel  zur  Härtung  des- 
selben beL  Er  dient,  mit  Salpeter  und  Kochsalz  gemengt,  den  Gold- 
arbeitem  zum  Färben  und  Aetzen  der  Goldlegimngen. 

Seine  Eigenschaft,  aus  Auflösungen  organischer  Farbestoffe  die 
Farben  in  Verbindung  mit  Alannerde  niederzuschlagen,  wird  benutzt 
einerseits  zur  Darstellung  von  sogenannten  Lackfarben,  andererseits  zur 
Darstellung  von  Beizen  für  Färber  und  Zeugdrucker,  und  in  letzte- 
rer Anwendung  möchte  der  Hauptverbrauch  des  Alauns  zu  finden  sein. 

Alaun,  basischer    ^  ^* 

Alaun,  concentrirter!    .  , 

. ,  _  .     _  >  8.  Alaun. 

Alaun,  cubischer 

Alaun^  neutraler 

Alaunbeize,  Mordant  ctalumine^  Rothbeize,  Eed  Uquor^ 
beisst  im  weitesten  Sinne  jede  in  der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck  zur 
Farbenfixirung  gebräuchliche  Auflösung  eines  Thonerdesalzes ,  welcher 
die  Eigenschaft  zukommt,  die  Basis  leicht  abzugeben,  im  engeren  Sinne 
aber  vorzugsweise  nur  die  Essigsäure  und  Thonerde  haltenden  Lösun- 
gen, welche  aber  wegen  ihrer  Leichtzersetzbarkeit  am  meisten  in  An- 
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Wendung  sind.  Die  Wirksamkeit  einer  Alaunbeize  moss  darin  gesuci 
werden,  dass  sie  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  nach  dem  Erwäi 
men  auf  die  Spinnfaser  Thonerde  oder  doch  ein  unlösliches  basische 
Salz  absetzt,  welches  mit  dem  organischen  Farbestoff,  den  es  aus  de 
Farbflotte  oder  einem  Extrabte  anzieht,  einen  in  und  auf  der  Fase 
festhaltenden  Lack  bildet  (s.  Art  Beizen). 

Nur  einer  beschränkten  Zahl  von  Thonerdesalzen  kommt  dies 
Eigenschaflb  zu.  Die  meisten  Alaunerdesalze,  mit  deren  Auflösunge 
man  thierische  oder  Pflanzenfasern  imprägnirt,  hängen  sich  an  di 
Oberfläche  der  Faser  auch  nach  dem  Trocknen  nur  so  an,  dass  st 
durch  Wasser  wieder  können  davon  abgezogen  werden,  d.  h.  sie  b« 
halten  ihren  löslichen  Zustand  bei;  einige  Thonerdesalze  aber  zerfallei 
dabei  in  basische  unlösliche  Salze,  und  in  gelöst  bleibende  saure,  udi 
zwar  oft  schon  ohne  Hinzukommen  äusserer  Umstände,  wenn  nur  di( 
Lösung  die  rechte  Concentration  hat,  oder  leichter  durch  Erwärmet 
der  Lösung  auch  schon  ohne  das  Dazwischentreten  der  Faser;  noch 
leichter  aber  gehen  sie  solche  Veränderungen  ein  unter  dem  EkSass 
der  Faser. 

Die  Lösung  des  neutralen  Alauns  z.  B.  zerfällt  beim  Er&it^ 
indem  sie  basischen  Alaun  absetzt ;  dies  geschieht  auch  auf  Stoffen,  die 
mit  der  Lösung  imprägnirt  und  einer  erhöhten  Temperatur  ansgesetxt 
werden,  und  aus  diesem  Grunde  verdient  der  neutrale  Alaun  voUbe 
rechtigt  den  Namen  einer  Beize.  Ja  in  den  meisten  Beizen,  die  nacli 
den  üblichen  Vorschriften  bereitet  werden,  ist  es  wohl  nur  die  Bil- 
dung basischen  Alauns,  der  sie  ihre  Wirksamkeit  verdanken. 

Wir  können  unterscheiden  a)  Beizen,  in  welchen  die'  Thonerde 
nur  an  Schwefelsäure,  b)  solche,  worin  sie  theils  an  Schwefelsänre, 
theils  an  Essigsäure  gebunden  ist,  und  c)  solche,  worin  keine  Schwefel- 
säure  enthalten  ist  und  welche  wir  wesentlich  als  essigsaure  Thon- 
erde zu  betrachten  haben. 

Alle  werden  dargestellt  aus  Alaun  oder  käuflicher  schwefelswr«' 
Alaunerde  (concentrirtem  Alaun)  durch  Entziehen  eines  Theils  oder » 
1er  Schwefelsäure,  und  in  den  Fällen  b)  und  c)  durch  Einführen  äqui- 
valenter Mengen  von  Essigsäure. ' 

Eine  Beize,  die  unter  die  Rubrik  a)  fiele,  wäre  der  neutrale  Ala^ 
Warum  aber  dient  diese  Lösung ,  deren  Herstellung  die  einfachste  ^ 
wohlfeilste  ist,  nur  wenig  als  Beize?  Es  ist  schon  angeführt,  <^*  ?J 
Lösung  neutralen  Alauns  beim  Erwärmen  zerfällt  in  basischen  nmo^ 
liehen  und  in  wiedererzeugten  gewöhnlichen  Alaun,  der  °®^^^  .r? 
schwefelsauren  Alkali  in  Lösung  bleibt.  Diese  Portion  gelöst  bleibe^ 
den  Alauns  geht  demnach  für  den  Beizprocess  verloren.  ^ 

Beizen  von  der  Bubrik  b)  sind  die  häufigst  vorkommenden;  fl 
lassen  sich  auf  die  verschiedenste  Weise  darsteilen.    Man  kann  di 
Verfahrensarten  unterscheiden  1)  in  solche,  welche  die  der  '^^^^^y' 
entzogene  Schwefelsäure  in  einem  Niederschlag  beseitigen;  2)  solche, 
welchen  die  mit  der  Alaunerde  verbundene  Schwefelsäure  dieser  zwar 
zogen,  aber  in  einer  anderen  Verbindung  in  Lösung  behalten  '^^V 

In  der  Regel,  man  könnte  sagen  fast  ohne  Ausnahme,  ^®°*  ^fJa 
saures  Bleioxyd,  Bleizucker,  durch  wechselseitige  Zersetzung  ^^d  _ 
düng  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  zur  Hervorbringung  ^c^  J 
beizen.  Man  kann  auf  1  Aeq.  Alaun  4  Aeq.  Bleizucker  nehm^"»  ^^ 
alle  Schwefelsäure,  auch  die  des  Alkalis,  entziehen  (was  aber  eio^  ^ 
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nnnfitze  Verschwendung  von  essigsaurem  .  Blcioxyd  wäre),  oder  3  Aeq. 
und  alle  an  Thonerde  gebundene  Schwefelsäure  durch  Essigsäure  er- 
setzen, oder  endlich,  was  am  meisten  geschieht  und  dem  Zweck  am  be- 
sten entspricht,  weniger  als  3  Aeq.  Bleizucker,  so  dass  ein  Theii 
Schwefelsäure  auch  noch  mit  der  Thonerde  verbunden  bleibt. 
1  Aeq.  Alaun  auf  4  Aeq.  Bleizucker  forderte  nahezu  IGOProc.  des  letzteren 
*^    n  r»  M    *^     11  11  11  11       llo     „         „  „ 

Es  werden  aber  in  der  Praxis  auf  lOOThle.  Alaun  nur  lOOThle.  Blei- 
zaeker,  ja  oft  nur  75  Thle.  angewandt,  also  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  der  Schwefelsäure  in  der  Beize  gelassen.  Man  hat  an  die  Stelle 
des  theuren  Bleizuckers  essigsauren  Baryt,  Kalk  oder  Strontian  vorge- 
sehlagen, von  welchen  mit  Bücksicht  auf  ihr  geringeres  Aequivalent- 
gewicht  weniger  gebraucht  wird,  und  die  in  der  Hauptsache  mit  dem 
Bleizucker  übereinkommen,  indem  sie  die  Schwefelsäure  durch  Erzeu- 
gung eines  Niederschlags  beseitigen.  Der  Vorschlag  ist  nie  in  aus- 
gedehntem Maasse  durchgedrungen  und  hat  an  Bedeutung  verloren, 
teit  man  das  schwefelsaure  Bleiozyd  nicht  mehr  für  ein  so  werthlo- 
ses  Nebenproduct  hält,  sondern  auf  Wiederherstellung  des  Bleies  ver- 
arbeitet. 

Es  lassen  sich  auch  essigsaure  Beizen  darstellen  durch  Beimischen 
Ton  essigsauren  Alkalien  zur  Alaunlösung;  dies  wäre  der  Fall  b)  2),  wo 
die  der  Thonerde  entzogene  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt  als  sohwe« 
feisaures  Alkali.  Da  die  Gegenwart  eines  solchen  Salzes  in  grösserer 
Menge  eher  Nachtheile  als  Vortheile  bringt,  wird  dies  Zersetzungs- 
mittel nur  selten  angewandt.  0 

Die  Wirkungsweise  der  genannten  essigsauren  Salze  zur  Hervor- 
bri^guog  von  Salzgömischen,  die  als  Alaunbeizen,  dienen  können,  kommt 
in  gewiBser  Beziehung  ziemlich  überein  mit  derjenigen  der  kohlensau- 
ren und  ätzenden  Alkalien.  Man  kann  sich  vorstellen,  es  werde  in  bei- 
den Fällen  basischer  Alaun  gebildet,  der  aber  im  einen  Fall  durch  noch 
QQzersetzten  Alaun  und  schwefelsaures  Alkali  in  Lösung  erhalten  wird 
(neutraler  Alaun),  im  anderen  Fall  aber  durch  Essigsäure.  Dass  im 
letzteren  Fall  eine  grössere  Menge  Alaun  zerlegt  werden  könne,  ohne 
dass  die  basische  Thonerdeverbindung  aus  der  Lösung  niederfalle,  ist 
einleuchtend,  und  daraus  erklärt  sich  der  Vorzug,  den  die  essigsauren 
Salze,  zu.  diesem  Behufe  gebraucht,  verdienen. 

Es  stimmen  mit  dieser  Anschauungsweise  folgende  zwei  Erfahrun- 
gen ziemlich  gut  Überein. 

Walter  Crum  fand,  dass  ein  Gemisch  zweier  Lösungen,  wovon 
die  eine  1  Aeq.  neutrale  essigsaure  Thonerde,  die  andere  1  Aeq. 
schwefelsaures  Kali  enthält,  verdünnt  und  gekocht  einen  Niederschlag 
liefert,  der  1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  2  Aeq.  Thonerdehydrat  enthält 
(Kaligehalt  des  Niederschlags  ist  nicht  angegeben).  Wird  nach  Da- 
niel Köchlin  basischer  Alaun  in  concentrirter  Essigsäure  gelöst,  so 
hat  man  eine  allen  Zwecken  ganz  entsprechende  Beize,  und  beim  Ko- 
chen scheidet  sich  daraus  das  basisch -schwefelsaure  Thonerdesalz  ab. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Darstellung  dieser  Beizen  ist  die  Con- 
centration,  d.  h.  die  Wassermenge,  in  welcher  das  oft  lange  Zeit  auf- 
zubewahrende Salzgemisch  gelöst  ist.  Man  hat  die  Erfahrung  gemacht, 
dass  sehr  concentrirte  Beizen  auch  bei  ruhigem  Stehen  in  gewöhnlicher 
Temperatur  basisch -schwefelsaures  Thonerde -Kali  fallen  lassen.  Der 
Vorschlag,  eine  concentrirte  Beize  zu  machen  und  diese  für  die  einzel- 

BHidwSrt«rbiich  der  Ohemie.  9te  Anfl.  Bd.  I.  26 
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402  Alaunerde.  —  Alaunschiefer. 

nen  Verwendungen  beliebig  zu  verdünnen,  muss  daher  verworfen 
werden. 

Mehr  Beachtung  dürfte  ein  anderer  Vorschlag  finden:  Alaun  (nicht 
schwefelsaure  Thonerde)  dtvch  Bleizucker  ganz  zu  zerlegen  (also 
mit  4  Aeq.  Bleizucker  auf  1  Aeq.  Alaun)  und  die  Lösung  aufzube- 
wahren, wobei  sie  keinerlei  Ver&iderung  erleiden  solL  Von  dieser 
soll  in  den  einzelnen  Fällen  der  Anwendung  eine  bestimmte  Menge 
mit  einem  gewissen  Volum  gewöhnlicher  Alaunlöaung  von  bekanntem 
Gehalt  gemischt  werden,  wodurch  jede  Abstufung  der  Concentration 
sowohl  als  des  relativen  Verhältnisses  zwischen  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  erzielt  werden  kann. 

Folgendes  sind  Vorschriften  von  Alaunbeizen,  die  D.  Köchlio 
gab,  und  welche  für  die  meisten  Fälle  ausreichen  sollen. 

Auf  100  Theile  Wasser  kommen  : 

I.  n.  in. 

40  Alaun,  27        Alaun,  20,25  Alaun, 

4  Sodakrystalle,  2,7     Sodakrystalle,  2,25  Sodakrjstolle, 

40  Bleizucker,  20,25  Bleizucker,  13,50  Bleizucker. 

Es  kommt  in  denselben  etwas  kohlensaures  Alkali  vor,  m  w 
essigsaurem  Bleioxjd  zu  sparen,  es  wird  also  gleichsam  zuertt  eine 
Portion  neutralen  Alauns  gebildet,  und  dann  mit  essigsaurem  Blaoxyd 
zerlegt,  dessen  Essigsäure  zum  Gelöstbalten  der  mehrbesprochenen  basi- 
schen Verbindung  hinreicht. 

c)  Alaunbeizen  ohne  Schwefelsäuregehalt  kommen  namentlich  da 
vor,  vm  anstatt  des  Alauns  die  schwefelsaure  Thonerde  zur  Beizedarstel- 
lung dient.  Ihre  Wirkungsweise  kommt  mit  den  unter  b)  besprochenen 
Beizen  in  so  weit  Überein,  als  sehr  leicht  daraus  eine  basische  Thon* 
erdeverbindung  sich  abscheidet.  Nach  Walter  Crum  schlägt  sich 
aus  einer  Lösung  von  neutraler  essigsaurer  Thonerde,  die  5  Proc 
Base  enthält,  nach  mehreren  Tagen  Stehens  in  einer  Temperatur  von 
15^  bis  21^0.  eine  basbche  unlösliche  Verbindung  nied'er,  die  AlfOt 
+  2  .  C4H8O8  +  5H0  ist,  und  beim  Erhitzen  auf  71«  C.  fällt  eine  ähn- 
liche (AJqOs  4-  2 .  C4K8O,  -|-  2H0)  sehr  rasch  aus  der  Lösung. 

Alaunerde,  syn.  Aluminiumoxyd. 

Aiaunerde,  eine  erdigen  Thon  und  Schwefelkies  haltende  Kohle 
(s.  Alaun  S.  890). 

Alaunfels^  Alaunstein  s.  Alaun  s.  388. 

Alaungeist  s.  Alaunspiritus. 

Alaunleder,  alaungares  Leder  s.  Leder. 

Alaunmehl  s.  Alaunfabrikation  unter  Alaun  S.S9^- 

Alaunphosphor.  Früher  als  Homberg's  Phosphor  be- 
zeichnet, ward  von  diesem  durch  Glühen  von  Alaun  mit  thieriscben  &' 
qrementen  dargestellt  Es  wird  durch  Glühen  von  Alann  mit  Stärke- 
mehl, Mehl  oder  Kienruss  erhalten  (s.  Pjrophor).  ^^ 

Alaunsalz,  octaedrisches,  syn.  für  Kalial^^"* 

Alauni^chiefer  s.  Alaun  S.  390. 
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Alaunspath^  syn.  Alaunstein. 

Alaunspiritus.  Beim  Erhitzen  des  Alauns  entweicht  zuerst 
Bern  Krystallwasser,  und  bei  weiterem  Glühen  zerlegt  sich  die  Schwefel- 
röare  der  schwefelsauren  Thonerde  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff. 
Diese  Zersetzung  wurde  früher  auf  dem  Wege  der  Destillation  vor- 
genommen, und  das  Product  derselben,  eine  schwache  Auflösung  von 
^bwefliger  Säure  in  Wasser,  nannte  man  Alaunspiritus.  {J.  X.)  Fe, 

Alaunstein  s.  Alaun  s.  388. 

AI  Dan  nennt  Payen  i)  die  weisse,  krystallinische,  harzige  Sub- 
stanz« die  sich  mit  Alkohol  oder  Aether  aus  der  käuflichen  Gutta 
Percha  ausziehen  lässt,  und  ein  Gemisch  verschiedener  Harze  ist,  wel- 
che gerade  durch  Behandlung  mit  Alkohol  oder  mit  Aether  getrennt 
werden  können. 

Läast  man  dünne  Plättchen  des  Harzes  mit  dem  15-  bis  20fachen 
Volum   wasserfreiem  Alkohol  einige  Stunden  sieden  und  filtrirt  heiss, 
so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  innerhalb  86  Stunden  Kömer  aus, 
bestehend  aus  einem  gelblichen  Kern  (Fluavil),  der  mit  einer  Haut  Über- 
^gen  und  auf  der  Oberfläche  mit  kleinen  blättrigen  Krjstallen  von 
Alban  bedeckt   ist.     Durch  wiederholtes  Auskochen  erhält  man  noch 
mehr  davon.     Merkwürdigerweise  löst  sich  der  Kern  in  kaltem  absolu- 
ten Alkohol  wieder    auf  und  hinterlässt  die  krystallinische  Substanz. 
)^^  kann  auch  die  Gutta  Percha  mit  Aether  behandeln,  welcher  ra- 
sciher  darauf  einwirkt  als  Alkohol,  und  die  von  demselben  ausgezogenen 
Wzigtn  Substanzen  durch  Alkohol  trennen ,  der  die  gelbe  auflöst  und 
die  weisse  zurücklässt    Letztere  ist  nun  eben  der  Stoff*,   den  Payen 
Aibio  oder  Krjstalban  nennt. 

Wenn  derselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  ge- 
reinigt ist,  so  stellt  er  eine  leichte,  weisse,  pulverige  Masse  dar,  die  bei 
-|-  1000  C.  zu  schmelzen  anfängt,  bei  -f  1750  bis  ISOOC.  völlig  flüs- 
sig und  durchsichtig  ist  und  beim  Erkalten  sich  stark  zusammenzieht. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Terpentinöl,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff",  Aether, 
heissem  Alkohol  und  Chloroform  und  scheidet  sich  krystallinisch  wie- 
der aus.  Die  Erystalle  benetzen  sich  nicht  mit  wässerigen  Flüssigkei- 
ten, gegen  Schwefelsäure  verhalten  sie  sich  fast  ebenso  wie  natürliche 
Gutta  Percha.  Wp, 

Alben  oder  Alm,  Provinzialbenennung  eines  bei  Erding  in 
Baiem  vorkommenden  Ealktuffs. 

Alben  nennt  Volke P)  den  unlöslichen  weissen  Körper,  wel- 
cher, nach  ihm,  beim  Auskochen  von  Melam  mit  heissem  Wasser  zu- 
rückbleibt Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  CdH^NioOs  ent- 
sprechen. Was  dabei  von  Wasser  aufgenommen  wird,  und  sich  her- 
ntch  beim  Erkalten  desselben  als  ein  weisses  Pulver  niederschlägt,  hält 
Volke l  für  ein  Gemenge  von  Melamin  und  einer  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung:  C^HaNs,  welche  er  Ammelen  nennt.  H.  K, 

Albin  s.  Apophyllit. 


*)  Compt.  rend.  T.  XXXV,  p    109.  —    •)  Annal.  d.  Phyi.  u.  Chem.  Bd.  LXU. 
8.  90. 
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Albit  s.  Feldspath. 

Album  Graecum,  ein  veralteter  Name  für  die  Excrement 
des  Hundes,  welche  früher  in  den  Apotheken  vorräthig  gehalten  wur 
den.     Sie  enthalten  nach  Vo hl  0  in  100  Theilen: 


Kalk 

.    .     43,06 

Magnesia     ,     .     • 

.     .       0,08 

Kali 

.     .       0,30 

Natron    .... 

.     .       0,43 

Eiaenozyd    .     •     . 

.    .       0,01 

Phosphorsäure  .     . 

.     .     34,46 

Kohlensäure      .     . 

.     .       7,46 

Chlor      .... 

.     .       0,04 

Organische  Bestandtheile     14,15 

Albumin  s.  Blutbilder. 

Wp. 


Albuminin  (^Oonin)  nennt  Couerbe  die  Substanz  der  Zellen, 
in  welchen  das  Eiweiss  in  den  Eiern  der  Vögel  eingeschlossen  iat  Er 
erhielt  diese  Substanz,  nachdem  das  Eiweiss  einen  Monat  lau^eioer 
Temperatur  von  0^  bis  —  8^  ausgesetzt  gewesen  war ,  ohne  zu  gerin- 
nen, in  Gestalt  einer  weissen,  häutigen  Substiuiz,  welche  darcb  Ab- 
wesenheit von  Stickstoff  ausgezeichnet  ist  Im  trockenen  Zustande  ist 
sie  weiss,  durchscheinend  blätterig,  leicht  zerreiblich;  trocken  erhitst, 
zerlegt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  ammoniakhaltige  Pro- 
ducte  zu  liefern.  In  kaltem  und  kochendem  Wasser  unlöslich,  quillt 
sie  in  letzterem  zu  einer  schleimartigen  Materie  auf.  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  sind  ohne  Wirkung.  Durch  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure wird  sie  zerlegt,  durch  erstere  mit  Schwärzung.  Sie  lo«t 
sich  in  Salzsäure;  bei  Verdünnung  der  Lösung  schlägt  sich  ein  weissei 
Pulver  nieder;  sie  ist  ebenfalls  in  Kalihydrat  löslich.  Die  Auflösung 
wird  durch  Säuren  getrübt  ohne  Niederschlag.  Zur  Unterscheidung 
von  dem  Eiweissstoff  nannte  Coußrbe  diese  Substanz,  von  der  maOi 
wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  nur  wenig  weiss.  Albumi- 
nin, oder  Oonin.  Jedenfalls  wäre  eine  genaue  Kenntniss  derselben 
von  Interesse.  (J.  X.)  F'^ 

Albumine se  nennt  Bouchardat  ein  Verwandlungsproduct 
des  Thierfibrins  durch  höchst  verdünnte  Salzsäure  (s.  Blutbilder, 
Verwandlungen  durch  Säure). 

Albuminose  von  Mialhe.  Mialhe  nimmt  an,  dass  das  Al- 
bumin nicht  unmittelbar  assimilirt  werde,  sondern  durch  Einwirkung  dea 
Magensaftes  sich  zuerst  in  einen  Körper  umwandele,  welcher  weder 
durch  Hitze  coagulirt,  noch  durch  Säuren  gefällt  werde.  Diesen  Kör- 
per nun  nennt  er  Albuminose. 

Alcarrazas,     Kühlkrüge,    sind    sehr    poröse    Gefässe  so« 
schwach  gebranntem  Thon,  welche  in  heissen  Gegenden   zum  Kwu- 
halten  des  Trinkwassers  benutzt  werden.     Das  Wasser,  welches  durcn 
die  Poren  dringt,   hält  die  Aussenseite  der  gewöhnlich  fusshohen  "^ 
weitem  Bauch  und  engem  Hals  versehenen  Gefässe  feucht,  68  dun»w 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd    LXT,  S,  268. 
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in  so  dünner  Schicht  rasch  weg,  and  die  hierzu  erforderliche  Wärme 
wird  grossentheils  dem  in  den  Gefässen  enthaltenen  Wasser  entzogen, 
welches  dadurch,  besonders  wenn  dem  Luftzug  ausgesetzt,  5^  bis  lO^C. 
unter  der  Temperatur  der  25<>  bis  30®  C.  warmen  Atmosphäre  abge- 
kfihlt  wird.  Gewöhnlich  sind  sie  von  röthlicher  Farbe ;  in  Salvatierra  in 
£i$treniadura  werden  weissgrau  gefärbte  gefertigt,  die  Buccaros  genannt 
werden.  In  Södamerika  heissen  diese  Kühlkrüge  Canaris,  in  Aegypten 
Quollch  oder  Bardach.  In  Malaga  findet  sich  Thon  oder  genauer  ge- 
sagt Mergel,  der  unvermischt  hinreichend  poröse  Gefässe  liefert. 
Nach  Li asteyrie  fertigt  man  in  Anduxar  in  Andalusien  vortreffliche 
Köblkrüge,  indem  man  einen  Mergel,  der,  nach  d'Arcet,  aus  38,5 
Proc.  Kalk  und  61,5  Proc.  Thon  besteht  mit  ^/^o  seines  Gewichtes 
gepulvertem  Kochsalz  vermengt,  die  Gefässe  bei  halbem  Feuer  eines 
Topferofens  10  bis  12  Stunden  brennt,  und  das  Salz  nachher  auswäscht. 
Andere  schreiben  vor,  feine  Sägespäne  oder  Kohlenpulver  dem  Thon 
sizQmengen,unrihn  poröser  zu  machen.  In  Aegypten  werden  die  Krüge 
kaum  wirklich  gebrannt,  sondern  eigentlich  nur  über  Strohfeuer  stark  ge- 
trocknet. Fourmy  in  Paris  hat  sich  mit  der  Nachahmung  der  Kühlgefässe 
beschäftigt  und  seinem  Fabrikat  den  Namen  Hydroceramen  beigelegt. 
Diese  sowie  alle  andere  Arten  von  Kühlkrügen  leiden  an  einem  Uebel- 
Btand,  der  ihre  Verwendung  sehr  beeinträchtigt,  jedoch  unvermeidlich  er- 
scheint. Es  überzieht  sich  nämlich  die  äussere  und  die  innere  Fläche  bei 
dem  Gebrauch  meist  bald  mit  einer  Menge  von  grünen  Conferven,  die 
nicht  allein  die  Poren  verstopfen,  sondern,  indem  sie  in  Fäulniss  Über- 
geben, das  darin  enthaltene  Getränk  verderben.  V. 

Alchemie  (Alckymia,  —  Älchymie)^).  Ein  Name,  gebildet  von 
den  Arabern  oder  den  aus  ihrer  Schule  hervorgegangenen  Naturforschern, 
den  sogenannten  Arabisten  oder  Arabizanten,  durch  Verknüpfung  des 
arabischen  Artikels  AI  mit  dem  Worte  Chemie,  welches  schon  beim 
Zosimos  von  Pannopolis,  einem  in  der  ersten  Hälfte  des  fünften 
Jahrhunderts  unserer  Zeitrechnung  zu  Alexandrien  lebenden  griechischen 
Schriftsteller,  vorkommt.  Ursprünglich  haben  die  Wörter  Alchemie 
and  Chemie  eine  und  dieselbe  Bedeutung  gehabt.  Sie  bezeichnen  eine 
geheimnissvolle  Kunst,  dif  nichts  Geringeres  zum  Zweck  hatte,  als  die 
Verwandlung  unedler  Metalle  in  Silber  und  Gold,  und  die  Auffindung 
eines  üniversalmedicaments,  welches  sowohl  vor  allen  Krankheiten 
schützen,  als  auch  das  Leben  verjüngen  und  über  sein  natürliches  Ziel 
hinaas  verlängern  sollte.  In  diesem  Sinne  sind  beide  Wörter,  wiewohl 
vom  lOten  Jahrhundert  an  das  erstere  ungleich  häufiger,  bis  gegen  das 
Ende  des  17ten  Jahrhunderts  gebraucht  worden.  Seit  dieser  Zeit  aber, 
seit  der  Zeit  nämlich,  da  man  die  von  den  Verwandtschaftskräften  be- 
dingten Eigenschaften  der  Körper  aus  einem  mehr  wissenschaftlichen 
Geiste  zu  studiren  begann,  hat  man  auch  angefangen,  das  Wort  Chemie 
in  seine  heutige  Bedeutung  einzusetzen,  und  dafüi*  den  Namen  Alchemie 
auf  jene  vermeintlich  höhere  Wissenschaft  zu  beschränken.  Gegenwär- 
tig ist  der  letztere  gleichsam  zum  Spottnamen  geworden,  während  die 
Alchemisten  früherer  Zeit  ihn  wählten,  um  damit  ihre  Kunst  als  die 
Chemie  im  vorzüglichen  Verstände  zu  bezeichnen. 

Die  Alchemie,  insgemein  Goldmacherkunst  genannt,  von  ihren 

*)  VergL  Schmieder,  Geschichte  der  Alchemie.  —  Kopp,  Geschichte  der  Chemie, 
Bd.  II,  S.  141:   Geschichte  der  Alchemie. 
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Anhängern  auch  wohl  die  heilige,  göttliche,  ägyptische,  herme 
tische  oder  spagjrische  Kunst,  muss  als  die V orläuferin  derChemi 
angesehen  werden.  Ihr  Ursprung  ist  dunkel  und  angewiss.  Beschäl 
tigung  mit  metallurgischen  Operationen  und  ünkenntniss  der  dabe 
stattfindenden,  ofV  complicirten,  chemischen  Processe,  wobei  z.  B.  da 
von  anderen  Stoffen  abgeschiedene  Grold  und  Silber  für  ein  Erzeugnis 
der  Kunst  angesehen,  oder  gar  das  aus  zink-  und  kopferhaltigen  Sub 
stanzen  gebildete  Messing  mit  echtem  Golde  verwechselt  wurde,  habei 
indess  wohl  zuerst  den  Glauben  an  eine  Verwandlung  und  Yeredluni 
der  Metalle  erregt.  Und  als  später  Luxus  die  Bedürfnisse  steigert! 
und  die  Krankheiten  mehrte,  musste  begreiflicherweise  dieser  GbuilN 
auch  leicht  zu  dem  Versuche  führen,  die  Begierde  nach  Reichthum  and 
langem  Leben  auf  chemischem  Wege  zu  befriedigen.  Dennoch  waren 
die  Alten  von  dieser  Seuche  frei,  wenigstens  bis  zu  Plinias' 
Zeiten,  der  ihrer  nicht  erwähnt.  Die  Behauptungen  der  Alchemi^ten 
über  das  hohe  Alter  ihrer  Kunst,  namentlich  dass  Hermes  Trisme- 
gistus  oder  Thot,  der  Erfinder  der  Buchstabenschrift,  zugleich  der 
Urheber  der  Alchemie  gewesen  sei,  gehören  zweifelsohne  in  das  Reich 
der  Fabeln. 

Erst  unter  den  alexandrinischen  Griechen  nach  Christi  Gebort  fin- 
den sich  unzweideutige  Anzeigen  vom  Dasein  der  Goldmacherkaiu^ 
und  sie  tritt  hier  auch  schon  ganz  in  jenem  mysteriösen  Gewände  soj^ 
welches  einen  wesentlichen  Charakter  derselben  ausmacht.  Wann  sie 
aber  hier  eigentlich  begonnen  hat,  ist  nicht  genau  anzugeben.  Einige 
nehmen  an,  sie  stamme  aus  dem  zweiten  oder  vielleicht  ersten  Jahrhun- 
dert unserer  Zeitrechnung;  diese  stützen  sich  dabei  auf  Suidas,  einen 
byzantinischen  Schriftsteller  des  Uten  Jahrhunderts,  der  in  seinem  Le- 
xikon unter  dem  Artikel  XiJlf^Bla  erzählt,  Kaiser  Diocletian  hsbe. 
nach  Besiegung  der  empörten  Aegypter  (im  Jahre  296)  deren  Bödier 
von  der  Chemie  des  Goldes  und  Silbers  (xbqI  XVM^9  xqvÖov  ittu 
ccQyvQOV)  verbrennen  lassen ,  damit  sie  nicht  zu  reich  würden  und  n» 
fernerem  Aufstande  geneigt  sein  möchten.  Andere  dagegen  ziehen 
diese  Erzählung  in  Zweifel,  und  glauben  den  Ursprung  der  Alchemie 
erst  ins  5te  Jahrhundert,  und  zwar  nach  Alexandrien,  verlegen  w 
müssen.  Wie  dem  auch  sei,  so  viel  steht  fest,  dass  die  in  Aegypten 
lebenden  Griechen,  bereits  vor  dem  Einfalle  der  Araber,  sehr  stark  »n» 
Hange  zum  Goldmachen  gelitten  haben.  Eine  nicht  unbedeateode 
Reihe  echt  alchemistischer  Schriften,  die  im  5ten  und'  6ten  Jahr- 
hundert grösstentheüs  von  Alexandrien  ausgegangen  sind,  und  meist^^ 
noch  heute  handschriftlich  in  den  grösseren  Bibliotheken  Europas  snf- 
bewahrt  werden,  legt  sprechende  Beweise  davon  ab. 

Von  den  Griechen  ging  die  Alchemie  zu  ihren  Unterjochen!,  den 
Arabern,  über.  Die  ersten  chemischen  Schriftsteller  dieses  Voli«^ 
scheinen  indess  keine  oder  nur  gemässigte  Anhänger  der  hermedschen 
Kunst  gewesen  zu  sein.  Ds chafar  oder  Geber  (im  9ten  Jahrhend«n 
zu  Sevilla  lehrend),  der  älteste  und  berühmteste  derselben,  bei  dem  «c" 
mehr  reelle  Kenntnisse  finden,  als  bei  der  Gesammtheit  der  Cheinik«^ 
in  den  sechs  Jahrhunderten  nach  ihm,  glaubt  z.  B.  nicht,  dass  schon 
Gold  gemacht  worden  sei.  Allein  andererseits  räumt  er  die  Mgacn- 
keit  einer  Metallverwandlung  ein,  und  verleiht  ihr  sogar  durch  die 
Lehre  von  der  Zusammengesetztheit  der  Metalle  aus  &ei  Elementen 
einen  theoretischen  Haltpunkt.     Zahlreich  ist  dagegen  die  Eeihe  der 
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ambischen  Alchemisten  in  der  späteren  Zeit,  und  die  historischen  Docu- 
menle  darüber  gehen  bis  zum  Beginn  des  13ten  Jahrhunderts. 

Zu  dem  christlichen  Europa  ist  die  Alchemie  aaf  doppeltem  Wege 
gelangt.  Einmal  durch  die  gelehrten  Schulen  der  Araber,  hauptsäch- 
lich durch  die  in  Spanien,  welche  von  Italienern,  Deutschen,  Engländern 
and  Franzosen  fleissig  besucht  wurden,  und  andererseits  durch  flüchtige 
Griechen.  Daraus  erklärt  sich  leicht,  wie  hier  schon  im  9ten  und  lOten 
Jahrhundert  einzelne  Spuren  von  Alchemisterei  vorkommen  konnten. 
Recht  eigentlich  beginnt  aber  diese  Seuche  in  Europa  ert>t  mit  dem 
1  Stell  Jahrhundert.  Von  der  Zeit  an  hat  sie  sich  immer  ausge- 
brntet  und  entwickelt,  bis  hinein  in  das  löte,  16te  und  17te  Jahr- 
hondert,  wo  sie  offenbar  ihren  Gipfelpunkt  erreicht  hat.  In  dieser 
Periode  gesellten  sich  zur  Alchemie  noch  Theosophie,  Eabbala, 
Chiromantie,  Nekromantie,  Astrologie  und  Magie,  kurz  Thorheiten, 
Schwärmereien  und  Betrügereien  aller  Art.  Denn  die  schon  grosse 
Angahl  derjenigen  Alchemisten,  die  durch  mysteriöse  und  vielverspre- 
chende Schriften  die  leichtgläubige  Menge  irre  führten,  wurde  nun  noch 
vermehrt  durch  eine  Classe  von  absichtlichen  Betrügern,  den  fahrenden 
Alchemisten,  die  von  einem  Ort  zum  anderen  umherzogen,  unter  glän- 
zenden Versprechungen  zu  theuren  alchemistischen  Processen  verleite- 
ten nnd  dabei  am  Ende  sich  allein  auf  Kosten  der  Hintergangenen 
bereicherten. 

Unter  diesen  Umständen  wurde  die  Alchemisterei  förmlich  zu  einer 
Landplage.  Sie  drang  durch  alle  Stände,  vom  Bauer  bis  zum  Könige. 
Keine  Wissenschaft  möchte  sich  wohl  so  vielfältig  der  unmittelbaren 
Pflege  von  Seiten  gekrönter  Häupter  rühmen  können,  als  die  Alchemie. 
König  Eduard  IIL,  der  dem  zu  seiner  Zeit  so  berühmten  Baimund 
LoJJ  Vorschub  leistete;  Heinrich  VI.  von  England,  der  vom  Jahre 
1440  an  Patente  auf  das  Goldmachen  verlieh;  Kaiser  Rudolph  IL 
von  Deutschland,  der  ums  Jahr  1600  in  seiner  Hofburg  zu  Prag  eine 
förmliche  alchemistische Akademie  errichtete;  Kurfürst  August  I.  von 
SflMshsen,  der,  nebst  seiner  Gemahlin  Anna,  eigenhändig  am  Stein  der 
Weisen  arbeitete,  und  von  1575  bis  zu  seinem  Tode  im  Jahre  1586  die 
beiden  Alchemisten  Beut  her  und  Schwertzer  in  seinem  Solde  hatte; 
Herzog  Friedrich  von  Würtemberg  (t  1608),  der  in  alchemistischen 
Versuchen  die  Einkünfte  seines  Landes  verschwendete;  König  Chri- 
stian IV.  von  Dänemark,  der  ums  Jahr  1647  den  Münzmeister  Caspar 
Harbach  zu  seinem  Leibalchemisten  ernannte;  Kaiser  Ferdinand  III., 
die  Kurfürsten  Johann  Philipp  von  Mainz  und  Johann  Georg  von 
Brandenburg  u.  s.  w.  sind  nur  einige  der  bekannteren  Beispiele.  Selbst 
offenbare  Betrügereien,  die,  wenn  sie  entdeckt,  sehr  oft  an  Leib  und 
Leben  gestraft  wurden,  vermochten  nicht,  den  Glauben  an  die  Alchemie 
zu  erschüttern.  Goldgierde^der  zerrüttete  Finanzen  öffneten  ihr  immer 
aa£i  Neue  die  Thür  der  Grossen,  und  eben  so  fanden  sich  auch  stets 
neue  Abenteurer,  die,  trotz  'des  warnenden  Schicksals  ihrer  Vorgänger, 
keine  Scheu  hatten,  die  gefährliche  Laufbahn  eines  Alchemisten  zu 
betreten.  Gefährlich  war  diese  Laufbahn  bisweilen  schon  darum,  weil 
sie  mindestens  leicht  zum  Verlust  der  Freiheit  führte,  nicht  weil  man 
die  vorgebliche  Kunst  des  Gefangenen  bestrafen,  sondern  möglichst 
benutzen  wollte.  Die  Verhaftung  des  aus  Berlin  entflohenen  Adepten 
Bötticher  im  Jahre  1703  zu  Dresden  auf  Befehl  Königs  August  11. 
liefert  ein  Beispiel  hiervon,  und  zwar  eins  der  erfreulicheren,  da  sie 
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bekannterinaassen  zur  Entdeckung  des  Porcellaos  Anlass  gab.  Andere 
dagegen  wurden  ein  Opfer  ihrer  vermeintliclien  Kunst,  indem  sie  die 
Habsucht  beutelustiger  Menschen  weckten,  die  durch  ihre  Beraubung 
sich  in  den  Besitz  grosser  Reichthämer  oder  des  Mittels,  sie  zu  erlan- 
gen, zu  setzen  hofiften. 

Im  gleichen  Maasse  wie  die  Fürsten  waren  auch  die  Gelehrten 
jener  Zeit  der  Alchemie  ergeben.    Unter  allen  Classen  derselben  zählte 
sie  ihre  Anhänger,  vorzugsweise  unter  den  Geistlichen  und  Aerzten. 
Leibärzte  waren  es  auch  gemeiniglich,  welche  dieser  Kunst  den  Zutritt 
bei  Höfen  verschafften.    Selbst  Astronomen  versuchten  sich  in  ihr,  unter 
anderen  der  berühmte  Tycho  de  Brahe  (t  1601),   der  freilich  nur  b 
der  edlen  Absicht  laborirte,  dadurch  grössere  Mittel   zur  Betreibung 
seiner  astronomischen  Studien  zu  erlangen.     Bei  so  allgemeiner  Ver- 
breitung der  Sucht  des  Goldmachens  war  es  natürlich,  dass  die  eigent- 
lichen Chemiker  jener  Periode,  von  denen  sie  ja  ausgegangen  war,  ihr 
vorzugsweise  huldigten.      Noch  fem  von  jedem  rein  wissenschaitlicben 
Gesichtspunkte,  nur  den  praktischen  Nutzen  im  Auge  habend,  verfolgten 
sie  bei  ihren  Arbeiten  entweder  eine  technische,  oder  die  pharmaceutiseiie 
und  medicinische  oder  die  alchemistische  Richtung.  Die  letztere  war  b^  a 
Ende  des  17ten  Jahrhunderts  die  überwiegendste,  rief  wenigstens  die  loei- 
s  ten  Schriftsteller  hervor.  AlbrechtvonBollstaedt  C  Albertus  Magwt»\ 
Roger  Baco,  Arnold  de  Villanova,  Raimund  Lull,  Basilius 
Yalentinus,TheophrastusParacelsus,Libau(Zrt6avttx4),Becheri 
Kunkel,  Glauber  und  viele  andere  minder  bekannte  Namen,  die  man, 
als  der  Chemie  angehörig,   zu  nennen  pflegt,  spielen  in  der  Geschiebte 
der  Alchemie  ebenfalls  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Bolle.    Bis 
zu  dem  genannten  Zeitpunkte  lässt  sich  im  Grunde  zwischen  Chemikern 
und  Alchemisten  keine  scharfe  Gränze  ziehen.     Die  Wenigen,  welche 
.man  wohl  als  Gegner  der  Alchemie  angeführt  findet,  haben  nicht  eigent- 
lich gegen  diese  selbst  geeifert,  als  vielmehr  gegen  die  absichtlichen 
Betrügereien,  die  unter  deren  Aegide  nur  zu  häufig  verübt  worden  sind. 
Vermuthlich  gab  es  unter  den  An ti- Alchemisten  jener  Zeit  nicht  Einen, 
der  die  Möglichkeit  der  Metallveredlung  oder  Metallverwandlung  ernst- 
lich in  Zweifel  zog ;  und  im  Grunde  konnte  dies  auch  nicht  der  Fall 
sein,  da  Jeder,  ah  Chemiker,  die  von  Geber  übernommene  Lehre  von 
der  Zusammengesetztheit  der  Metalle  für  eine  unantastbare  Wahrheit 
hielt. 

Sowohl  die  Verbreitung  allgemeiner  Kenntnisse  überhaupt,  wie  die 
Fortschritte  in  den  Naturwissenschaften,  und  hauptsächlich  der  Ümstandi 
dass  den  Alchemisten  viele  Betrügereien  und  Täuschungen  nachgewieseii 
und  diese  in  weiteren  Kreisen  bekannt  wurden,  und  dass  man  allgemein  die 
Uebel  erkannte,  welche  die  Goldmachersucht  im  Gefolge  hatte,  machten, 
dass  die  alchemistischen  Bestrebungen  im  Laufe  des  18ten  Jahrhunderts 
mehr  und  mehr  nachliessen;  es  galt  als  ein  Zeichen  der  Aufklämngi 
sich  gegen  das  Goldmachen  auszusprechen.  Doch  fanden  sich  noch 
immer  einzelne  Gönner  und  Förderer  der  Alchemie ;  E  r  n  s  t  A  u gu s  t  von 
Sachsen  -  Weimar  begünstigte  sie  um  1740,  und  auch  Friedrich  der 
Grosse,  obgleich  er  später  die  Alchemisten  verspottete,  soll  doch  früher 
solche  Bestrebungen  unterstützt  haben.  Ein  Marburger  Professor 
Schröder  und  der  berühmte  Freiberger  Chemiker  Wenzel  vertheidig- 
ten  (um  1772)  in  Schriften  die  Transmutation  der  Metalle,  und  selbst 
Guyton-Morveau  bestätigte  die  Angabe,  dass  Silber  durch  Schioel«en 
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mit  Schwefelantimon  oder  Arsenik  in  Gold  verwandelt  werden  könne; 
spater  stellte  sich  dann  freilich  heraus,  dass  die  Bohmaterialien  in  die- 
sem Falle  schon  Gold  enthielten. 

So  lange  die  Metalle  noch  als  zusammengesetzte  Körper  galten, 
konnte  eine  Umwandlung  des  einen  in  das  andere  nicht  gerade  für 
absolut  unmöglich  erklärt  werden;  nachdem  im  letzten  Viertel  des  vori- 
gen Jahrhunderts  besonders  durch  Lavoisier's  Entdeckungen  die 
Chemie  eine  festere  wissenschaftliche  Grundlage  erhalten  hatte,  wurden 
die  Metalle  als  einfache,  nicht  zerlegbare  Körper  anerkannt ;  von  da  an 
musste  man  eine  Transmutation  derselben,  eine  Umwandlung  in  Gold, 
als  unmöglich  erklären,  und  s6  entzog  die  antiphlogistische  Chemie  der 
Alchemie  vollends  allen  Boden  und  zeigte  die  Erfolglosigkeit  ihrer 
Bestrebungen.  Doch  darf  man  nicht  glauben,  dass  damit  plötzlich  alle 
alcbemistiächen  Bestrebungen  aufhörten,  im  Gegentheil  schienen  sie 
nochmals  aufzuleben;  im  April  1796  forderten  zwei  westphälische 
Aerzte,  Dr.  Kort  um  in  Bochum  und  Dr.  Bährens  zu  Schwerte  bei 
Dortmund,  unter  dem  Namen  einer  „hermetischen  Gesellschaft^^  zu  ver- 
einten Bestrebungen  und  Arbeiten  auf;  dieser  Aufruf  veranlasste  die 
Bildung  mancher  Nebenvereine  und  brachte  in  manchen  Kreisen  eine 
rege  Thätigkeit  hervor,  die  bis  1804  besonders  lebhaft  fortdauerte,  aber 
sich  selbst  bis  gegen  1820  verfolgen  lässt.  Und  auch  später  und  selbst 
noch  in  der  neuesten  Zeit  sollen  einzelne  Personen  sich  an  verschiedenen 
Orten  mit  alchemistischen  Arbeiten  abgeben,  und  es  wird  wohl  dem 
einen  oder  anderen  Chemiker  ein  Mal  vorkommen,  dass  er  um  Bath  und 
Hülfe  bei  alchemistischen  Versuchen  angegangen  wird.  In  einem  Lehr- 
buch der  Chemie  (Baudrimont,  Traite  de  chimie)  wird  auch  noch 
1844  angeführt,  dass  ein  Javary  nach  den  von  älteren  Alchemisten 
gegebenen  Andeutungen  höchst  interessante  Resultate  erhalten  habe,  so 
dass  man  hoffen  dürfe,  „das  grosse  Werk  gelingen  zu  sehen.^^  Auch  in 
einer  noch  neueren  Arbeit  (1856)  behauptet  ein  Herr  Tiffereau,  dass 
die  Metalle  zusammengesetzte  Körper  i)  seien,  und  Silber  sich  in  Gold 
amwandeln  lasse. 

Doch  hat  jetzt  die  Alchemie  alle  Bedeutung  verloren;  dahin  zie- 
lende Arbeiten  werden  nur  im  Geheimen  betrieben,  und  solche  Bestre- 
bungen gelten  nur  noch  als  Verirrungen  des  menschlichen  Geistes;  die 
Alchemie  steht  zur  wissenschaftlichen  Chemie  heute  in  einem  ähnlichen 
Verhältnisse  wie  die  Astrologie  zur  Astronomie. 

Diese  kurzen  historischen  Andeutungen  zeigen  hinreichend,  welche 
wichtige  Stelle  die  Alchemie  in  der  Entwickelung  der  Chemie  einnimmt, 
und  zum  Studium  der  Geschichte  der  Chemie  muss  man  sich  doch  noth- 
wendig  mit  den  Leistungen  und  Bemühungen  der  Alchemisten  bekannt 
machen.  Durch  dieses  Studium  wird  Jedem  sich  die  Ueberzeugung 
aufdringen,  dass  die  Alchemisten  ihr  Ziel  mit  erstaunenswerther  Aus- 
dauer verfolgten.  Freilich  erreichten  sie  nicht  das,  was  sie  wollten; 
dennoch  ergaben  sich  aus  ihren  Arbeiten  manche  werthvolle  Entdeckun- 
gen, z.  B.  die  Abscheidung  und  Entdeckung  des  Phosphors  u.  v.  a. 

Um  schliesslich  und  kurz  eine  Idee  von  den  Lehren  der  Alchemie 
zu  geben,  wollen  wir  hier  die  hauptsächlichsten  derselben  anführen,  wel- 
che man  aus  dem  unbeschreiblichen  Wust  jener  Schriften  abstrahirt  hat. 
Deren  sind  drei:   1)  Es  giebt  ein  Präparat,  von  fester  Gestalt  und  rother 


1)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XLU,   p.  476  et  p.  628. 
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Farbe  —  genannt  der  Stein  der  Weisen,  da»  grosse  Elixir,  das 
grosse  Magisterium,  die  rothe  Tinctur  — ,  welches,  wenn  es  in 
kleinen,  wahrhaft  homöopathischen  Dosen  auf  flieäsendes  SOber,  Queck- 
silber, Blei  oder  sonst  ein  unedles  Metall  geschüttet  wird,  eine  Um- 
wandlung (Transmutation)  desselben  in  Gold  bewirkt,  eine  vollständige, 
wenn  es  recht  bereitet  ist  (dann  Unwersal  genannt),  eine  theilweise, 
wenn  das  Entgegengesetzte  stattfindet  (dann  ParUcular  heissend).  — 
2)  Dasselbe  Präparat,  in  homöopathischer  Dosis  als  Arzenei  innerlich 
angewandt,  heilt  vielerlei  Krankheiten,  verjüngt  das  Alter  und  verlän- 
gert das  Leben,  daher  es  denn  Panacee  des  Lebens  oder,  weil  es  in 
aufgelöster  Form  genommen  werden  soH,  Trinkgold  iAunan  potabüe) 
genannt  wird.  —  3)  Es  giebt  ein  anderes  Präparat,  ebenfalls  von  fester 
Gestalt,  aber  weisser  Farbe  —  genannt  der  Stein  zweiter  Ord- 
nung, das  kleine  Elixir,  das  kleine  Magisterium,  die  weisse 
Tinctur  — ,  welches  das  erste  auf  halber  Stufe  der  Vollkommenheit 
ist  und  jedes  unedle  Metall  in  Silber  verwandelt. 

Dies  dind  die  Glaubensartikel  der  Alchemisten.     Was  aber  eigent- 
lich der  Stein  der  Weisen  sei,  wie  er  bereitet  werde,  darüber  giebt 
natürlich  Keiner  bestimmte  Rechenschaft.  Einige  schweigen  ganz  dsvoo, 
und  Andere  sind  so  dunkel  und  verworren  in  ihren  Vorschriften,  diu 
gerechter  Zweifel  entstehen  muss,  ob  sie  selbst  in  das  grosse  Geheinmus 
eingeweiht  waren.    Es  giebt  indess  Beschreibungen  alcheinistischer  Pro- 
cesse,  die  deutlich  genug  sind,  um  errathen  zu  können,  durch  was  für  Stoffe 
die  Alchemie  zuweilen  ihre  Wander  bewirkte,  und  diese  Beschreibun- 
gen werfen  das  allerschlechteste  Licht  auf  die  vermeintlich  hohe  Kunst, 
indem  sie  tiberall  Irrthümer,  Täuschungen  oder  absichtliche  Betrügerei 
offenbar  machen.     So  z.  B.  bestand  eins  der  tingirenden  Pulver,  womit 
man  vorgab,  Silber  in  Gold  verwandeln  zu  können,  aus  goldhaltigein 
Schwefelnatrium,  bereitet  durch  Schmelzen  von  Glaubersalz  mit  Kohle 
und  Goldstücken  oder  einem  pul  verförmigen  Goldpräparat.     Wenn  zu 
dieser  Schwefel  Verbindung,  nachdem  sie  in  Fluss  gebracht,   ein  Stück 
Silber  hinzugesetzt  wurde,  so  .^chied  sich  natürlich,  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber,   metallisches  Gold  aus,  das  dann  dem  Betrogenen  für 
erzeugtes  Grold  übergeben  ward.    Manchmal  vergoldete  man  auch  bloss 
das  Silber,  indem  man  es  in  einer  Auflösung  jenes  goldhaltigen  Schwefel- 
natriums eine  Weile  stehen  Hess.     Auf  ähnliche  Weise  wurde  die  Ver- 
edlung  des    Quecksilbers   bewirkt.     Entweder   löste  man  G^ld  zuvor 
darin  auf,  oder  schüttete,  während  es  im  Tiegel  erhitzt  wurde,  Gold- 
purpur hinzu,  zuweilen,  um  ihn  unkenntlicher  zu  machen,  geraengt  mit 
Eisenoxyd  und  Zinnober.     Von  gleichem  Schlage  erweisen  »ich  alle 
alchemistischen    Operationen,     die    man   zu    entziffern    vermocht  hat. 
Meistens  enthalten  die  Becepte  ganz  unsinnige  Methoden  zur  Darstel- 
lung wohlbekannter  Präparate,  cQe  für  sich  allein  auch  nicht  entfernt 
eine  goldmachende  Kraft  besitzen,   wenn   ihnen    diese  nicht  von  den 
Adepten  durch  Hinzufügung  eines  Goldpräparats  in  einem  unbeachteten 
Augenblick  während  der  Operation  mitgetheilt  wird.    Häufig  enthielten 
die  angewandten  Materialien,  wie  z.  B.  Spiessglanz  u.  a.,  geringe  Men- 
gen Gold,  wie  es  in  mehreren  Fällen  nachgewiesen  ist ;  wenigstens  ist 
nie  und  nirgends,  wo  man  durch  dergleichen  Vorschriften  reines  GoM 
erhalten  haben  will  und  sonst  kein  Betrug  obwaltete,  die  Abwesenheit 
dieses  Metalls  in  den  angewandten  Ingredienzien  authentisch  nachge- 
wiesen worden.     Die  Erzählungen,    dass  erhitztes  Quecksilber  oder 
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flieftsendes  Blei  durch  Vennischiing  mit  Vaoooo  eüiOB  rothen  Polvera 
seinem  ganzen  Gewichte  nach  in  echtes  Gold  verwandelt  worden  sei, 
sind  zu  fabelhaft,  als  dass  sie  heut  za  Tage  noch  eine  ernstliche  Wider- 
legung^ verdienten. 

Danach  ist  es  gewiss,  dass  bei  den  Alchemisten  viele  Betrügereien 
and  Täoschnngen  vorkamen ;  dennoch  ist  wiederholt  behauptet,  dass  der 
Alchemie  etwas  Wahres  zu  Grunde  liege  und  dass  manche  Erzählungen 
der  Alchemisten  Qber  erhaltene  günstige  Resultate  nicht  zu  bezweifeln 
seien.  Die  wichtigsten  hiefür  angeführten  Gründe  lassen  sich  in  fol* 
gende  drei  Punkte  zusammenfassen:  Eine  Idee,  die  sich  vierzehn  Jahr- 
hunderte lang  von  einer  Generation  zur  anderen  fortgepflanzt  hat,  kann 
niebt  ganz  auf  Irrthum  beruhen.  Die  Einfachheit  der  Metalle  ist  nicht 
erwiesen,  folglich  auch  die  Unmöglichkeit  der  Metal  Verwandlung  nicht 
dargethan.  Man  weiss  von  Proben  der  Goldmacherkunst,  die  nicht 
wegg^eläugnet  werden  können,  da  sie  von  Personen  abgelegt  wurden, 
denen  keine  eigennützige  Absichten  dabei  nachzuweisen  sind. 

Wie  annehmlich  diese  Gründe  auf  den  ersten  Blick  auch  Manchem 
seheinen  mögen:  bei  näherer  Betrachtung  müssen  sie  doch  all  ihr  Ge- 
wicht verlieren.     Was  z.  B.  den  ersten  betrifft,  so  zeigt  uns  die  Ge- 
schichte hinlänglich,  dass  das  Alter  einer  Idee,  für  sich  allein,  kein 
ZengmBS  ihrer  inneren  Wahrheit  ist.    Beweis  davon  giebt  die  Quadratur 
des   Zirkels,  ein  Problem,  das  noch  weit  älter  ist  als  das  des  Gold- 
machens,  und  das  dennoch  nicht  aufgehört  hat,  bis  in  die  neueste  Zeit 
Vunein  Personen  ohne  mathematische  Bildung  den  Kopf  zu  verrücken. 
Ueibrigens  lag  den  Goldmachern  die  an  und  für  sich  richtige  Wahmeh- 
irning  zu  Grunde,  dass  gewisse  Stoffe,  selbst  in  geringer  Menge  einem 
Metall  zugesetzt,  seine  Farbe  und  zum  Theil  seine  Eigenschaft  ändern 
können.     Daraus  ward    dann    voreilig   geschlossen,    dass  die  Metall- 
verwandlung nach  allen    Eigenschaften    möglich  sei.      Die  wörtliche 
Auffassung    bildlicher   Redensarten   fügte  den    Glauben  an    die  üni- 
versalmedicin  hinzu.     In  derselben  Art  und  durch  den  Umstand  be- 
günstigt,  dass  früher   die    Zelt  nach   Gebeten  bestimmt   wurde,  ver- 
bindet sich  mit    der  Alchemie    religiöser    Mysticismus,   und    so    tritt 
eine  falsche  Richtung  nach  der  anderen  fast  unvermerkt  ein.     Jeder 
dieser  Auswüchse  entwickelt  sich  schnell;  bald  steht  er  scheinbar  fast 
selbständig  da,  und  nur  aufmerksame  Rückverfolgung  lehrt  die  dürf- 
tige Quelle  erkennen,   welcher  so  breite  Ströme  von  Yerirrungen  ent- 
flossen sind  (Kopp).     Das  zu  erreichende  Ziel,  unbegränzte  Reichthü- 
mer  und  ewige  Jugend,  erklären  endlich  hinreichend  die  Ausdauer  und 
Hartnäckigkeit,  welche  allen  misslungenen  Versuchen  widersteht. 

Was  die  Einfachheit  der  Metalle  anbelangt,  so  müssen  wir  diese 
allerdings  nach  dem  jetzigen  Stande  unseres  chemischen  Wissens  als 
Thatsache  annehmen;  wir  können  jedoch  nicht  behaupten,  dass  eine 
Zerlegung  derselben  unmöglich  sei.  Die  Aehnlichkeit  gewisser  Metalle 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  die  geringe  An- 
zahl der  aus  diesen  Körpern  bestehenden  Verbindungen  im  Vergleich 
zu  der  überaus  grossen,  die  wir  in  der  organischen  Natur  bloss  aus 
den  vier  Elementen,  Sauerstoff*,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Stickstoff, 
zusammengesetzt  finden,  und  dergleichen  Erscheinungen  mehr,  werden 
für  die  Wahrscheinlichkeit  angeführt,  dass  die  Metalle  zerlegbar  seien. 
Die  Metalle  sind  jedenfalls  nur  schwierig  zerlegbar,  und  wir  können 
mit  Gewissheit  behaupten,    dass  rohe  Schmelzversuche,    wie  sie   die 
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Alchemisten  unternommen  haben,  keine  Zersetzung  der  Metalle  bewir- 
ken können.     Liessen  sich  die  Metalle  durch  Zusammenschmelzen  mit 
irgend   einem  bekannten  Körper  zerlegen  oder  in  einander  verwandeln, 
so  müsste  das  Problem  der  Alchemie  längst  gelöst  sein ;  denn  ähüliche 
Versuche,  wie  sie  die  Alchemisten  machten,  sind  in  neuerer  Zeit  mit 
ungleich  grösserer  Sachkenntniss  und  Experimentirknnst  hundertfältig 
angestellt;  voraussetzen  aber,    dass  die  Alchemisten   einen  uns  unbe- 
kannten Körper,  mit  goldmachender  Kraft  versehen,   gekannt   hätten, 
muss  als  abgeschmackt  erscheinen,  wenn  man  bedenkt,  wie  vielfältige 
Proben  ihrer  Unwissenheit  dieselben  in  anderen  weit  näher  liegenden 
Dingen  abgelegt  haben.     Diese  Betrachtungen  entkräften  zugleich  den 
dritten  Grund,    der  zu   Gunsten   der  Alchemie   erhoben    worden  ist 
Wir  geben  bereitwillig  zu,  dass  bei  weitem  nicht  alle  Alchemisten  Be- 
trüger waren,  dass  hingegen  viele,  überzeugt  von  der  Möglichkeit  der 
Erreichung  ihres  Zieles,  mit  reinem  Herzen  an  die  Arbeit  gingen,  frei- 
lich nicht  um  die  Wissenschaft,  sondern  um  ihren  Beutel  zu  bereichem; 
dies  waren  ehrliche  Thoren,  gutmüthige  Betrogene.     Diejenigen  aher, 
die  im  Lande  umherzogen,  um,  gleich  Taschenspielern,   ihre  Kunst  zn 
zeigen.  Andere  mit  dem  angeblich  erzeugten  Golde  zu  beschenken  rmd 
zu  Proselyten  zu  machen,  können  wir  nicht  für  so  unschuldig  halten, 
und  eben  so  wenig  sind  wir  von  der  Realität  ihrer  Kunst  überzeugt 
Keine  ihrer  Kunstproben  ist  so  beglaubigt,  wie  wir  es  heut  zu  Tage 
von  physikalischen  Erfahrungen  weit  geringeren  Werthes  verlangen; 
und  was  die  üneigennützigkeit  dieser  Alchemisten  betrifit,  so  giebt  sie 
allein  den  Erzählungen  auch  noch  keine  höhere  Glaubwürdigkeit    Denn 
Rechthaberei  und  die  Eitelkeit,   für  einen  Wundermann    gehalten  zu 
werden,  siod  nicht  minder  starke  Triebfedern  zum  Betrag,  als  G^M- 
gierde  und  Habsucht. 

Demnach  kann  wohl  die  Frage,  ob  bereits  Gold  gemacht  ist,  un- 
bedenklich verneint  werden;  doch  hat  man  zuweilen  das  Gegentheil 
behauptet;  so  hält  Schmieder  die  Möglichkeit  der  Metali  Verwandlung 
und  die  Existenz  des  Steins  der  Weisen  für  historisch  erwiesen;  eine 
Ansicht,  die  wenige  Chemiker  heutigen  Tages  theilen  werden.     Die 
andere  Frage,  ob  die  Umwandlung  anderer  Metalle  in  Gold  möglich 
sei,  muss  man  nach  unseren  jetzigen  chemischen  Kenntnissen  aach 
verneinen.    Sollte  es  aber  auch  einst  gelingen,  die  Metalle  zu  zerlegen, 
so  fragt  es  sich  dennoch,  ob  es  möglich  sein  wird,  auf  diesem  Wege 
das  Gold  wohlfeiler  zu  erhalten,  als  wir  das  natürliche  haben,  beson- 
ders   nachdem    man  in  verschiedenen  Ländern   so   unerwartet  groBse 
Mengen  dieses  edlen  Metalls  aufgefunden  hat     Wenn  das  Hauptziel 
der  Alchemisten,  indem  sie  nach  dem  Stein  der  Weisen  suchten,  dann 
bestand,  sich   langes  Leben  und  Reichthümer  zu  verschaffen,  so  kann 
wenigstens  der  letztere  Zweck  mit  Hülfe  der  Chemie  viel  sicherer  auf 
anderem  Wege  erreicht  werden,  als  durch  Goldmachen.    Die  Umwand- 
lung des  Kochsalzes  in  Soda,  die  Umwandlung  des  farblosen  Thons  in 
die  schöne,  als  künstliches  Ultramarin  bekannte  Farbe  sind  Beweise 
solcher  glücklicher  und  werthvoUer  Transmutationen.      Und  so  gi«^* 
es  in  der  technischen  Chemie  noch  manche  Probleme,  deren  Lösung 
viel^  mehr  Wahrscheinlichkeit  hat  und  viel  sicherer  zu  Reichthtimem 
führt,  als  die  Umwandlung  der  unedlen  Metalle  in  Gold.         (P.)  ^<^ 

Alchemilla  vulgaris.  lOOTheüe  der  frischen Pflan«e  ent- 
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halten,  nach  Sprengel,  76,0  Wasser;  10,3  dnrch  Wasser  und  7,8  durch 
yerdannte  Kalilauge  ausziehbare  Theile;  5,6  Faser  und  1,66  kohlensäure- 
freie Asche.     Diese  enthielt  in  100  Theilen: 

KaU 30,5 

Natron 2,4 

Kalk 33,6 

Magnesia 4,9 

Thonerde 0,9 

Kiesels&ure 14,4 

Schwefelsäure  ....  4,4 

Phosphorsänre  ....  5,4 

Chlor 3,5 

Mangan-  und  Eisenozyd  Spuren                        Fe. 

Alchornin  s.  Alkornin. 

Aldehyd  ^),  Acetylaldehyd,  Acetylwasserstoff, 
Acetoxylwasserstoff ,  Acetyloxydhydrat ,  ünteracety- 
lige  Säure,  leichter  Sauerstoffäther  Döbereiner's  (zum 
Theü). Yen Dobereiner zuerst, aber  unrein  erhalten,  von L i e b i g rein 
dargestellt,  genauer  untersucht  und  Aldehyd  genannt,  nach  den  An- 
fangsbuchstaben, der  seine  Zusammensetzung  und  Bildung  bezeichnen- 
den Worte  A 1  (kohol)  d  e  h  y  d  (rogenatum). 

Formel:   €411403  =  C4H8  Oj  .  H  oder  (C3H3)    C,  O9  H,  oder 
CC4H,)0.  HO;  (seine  Constitution  s.  d.  Art.  Aldehyde  S.  426). 

Der  Aldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch 
Braunstein  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  durch  Salpeter- 
säure, Chlor,  Platinchlorid  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Ge- 
genwart von  Platinschwarz  oder  selbst  Platindraht,  sowie  auch  beim 
Hindurchleiten  von  Alkoholdampf  durch  ein  glühendes  Rohr.  Aehnlich 
verhält  sich  Aether.  Leitet  man  Hanföl  durch  einen  schwach  glühen- 
den FUntenlauf,  so  bildet  sich,  neben  anderen  Producten,  Aldehyd 
(Hess);  auch  bildet  sich  derselbe  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  (Scanlan,  Kane),  und  des  Zuckers  (Yölkel).  Femer  bil- 
det sich  Aldehyd  bei  der  Oxydation  des  Albumins,  Caseins,  Fibrins 
(Ouckelberger)  und  Klebers  (Keller)  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, und  bei  der  trockenen  Destillation  der  Milchsäure  und  der 
milchsauren  Salze  mit  schwacher  Basis  (Engelhardt).  Auch  bei 
der  Destillation  der  Milchsäure  und  milchsauren  Salze  mit  Braunstein 


')  Literatar:  J.  W.  DObereiner,  Schweigg.  Joarn.  Bd.  XXXII,  S.  269; 
Bd.  XXXIV,  8.  124;  Bd.  XXXVm,  S.  827;  Bd.  LXIV,  S.  466.  —  Liebig,  An- 
oaL  d.  Pharm.  Bd.  XIV,  8.  188 ;  Bd.  XXII,  S.  278;  Bd.  XXV,  S.  17.  —  Hess, 
Fogg.  AnnaL  Bd.  XXXVIII,  S.  880.  —  Kane,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIX,  S. 
288.  —  Limp rieht,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  868.  •»  W.  and 
B.  Roger B,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  248.  —  Engelhardt,  Annal.  der 
Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  241.  —  Stftdeler,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXIX,  S.  888.—  Volkel,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  808. 
—  Gnckelberger,  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,.  S.  819.  —  Keller, 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  82.  —  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  214.  —  Fehling,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVIl,  S.  819.  — 
Weidenbasch,  Annal  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  162.  —  Pierre,  An- 
naL de  chim.  et  phya.  [8.]T.  XXXI,  p.  118,  im  Anazng  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXXX,  8.  IM. 
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nnd  Schwefelsäure  (Städeler)  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
Aldehyd.  Eine  neue  Bildungsweise  des  Aldehyds  wurde  Tor  Kurzem 
von  Limpricht  entdeckt;  er  erhielt  denselben  bei  der  trockenen  De- 
stillation einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  ameisensaureni 
und  essigsaurem  Kalk: 

C9^08^CaO^+  CjHjOj^CaO^rrr  C4H4O,  +  2  (CaO  .  CO,). 

Ameisensaurer  Essigsaurer         Aldehyd 

Kalk  Kalk 

Zur  Darstellung  des  Aldehyds  bedient  man  sich  gewöhnlich  einei 
von  Lieb  ig  angegebenen  Methode,  nach  welcher  man  ein  Gemisch 
von  4  Thln.  SOprocentigem  Weingeist,  6  Thln.  Braunstein,  6  Thln. 
Schwefelsäurehydrat  und  4  Thln.  Wasser  der  Destillation  unter- 
wirft und  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage  so  lange  mit  dem  Erhitzen 
fortfährt,  bb  das  Destillat  sauer  zu  reagiren  anfangt ,  was  der  Fall  ist, 
wenn  etwa  6  Thle.  übergegangen  sind.  Man  rectificirt  nun  das  De- 
stillat über  sein  gleiches  Gewicht  Chlorcalcium  im  Wasserbade,  bis  die 
Hälfte  übergegangen  ist,  welche  man  wieder  über  ihr  gleiches  Ge- 
wicht Chlorcalcium  rectificirt,  und  nochmals  die  Hälfte  abdestillirt ,  so 
dass  man  also  nun  l^a  Thle.  wasserfreien  Aldehyd  hat,  der  nur  nocb 
mit  etwas  Weingeist,  essigsaurem  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  und 
einer  Spur  Aether  verunreinigt  ist.  Man  mischt  denselben  nun  mit 
seinem  doppelten  Yolum  wasserfreiem  Aether  und  leitet  in  die  kalt  ge- 
haltene Mischung  trockenes  Ammoniakgas,  welches  unter  Erwärmong 
absorbirt  wird,  wobei  sich  Krystalle  von  Aldehydammoniak  ausschei- 
den ,  die  man  mehrmals  mit  Aether  abwäscht  und  an  der  Luft  trock- 
nen lässt. 

Nach  W.  und  R.  Rogers  erhält  man  sogleich  einen  reineren  Al- 
dehyd, wenn  man  in  eine  geräumige  tubnlirte  Retorte  1  Thl.  fein 
zerriebenes  zweifach  -  chromsaures  Kali  und  1  Thl.  Weingeist  von 
0,842  specif.  Gewicht  bringt  und  nach  und  nach  durch  den  Tobm 
li/a  Thle.  Schwefelsäurehydrat  hinzufliessen  lässt.  Die  Mischung  er- 
wärmt sich  von  selbst,  so  dass  man  nur  zuletzt  und  schwach  zu  erhitzen 
braucht.  Der  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  gesammelte  Aldehyd 
ist  nur  mit  sehr  wenig  fremden  Stoffen  verunreinigt,  und  man  kann 
ihn  sogleich ,  mit  seinem  gleichen  Volum  Aether  gemischt ,  zur  Dar- 
stellung des  Aldehydammoniaks  verwenden.  Auch  die  DestOlation 
einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  ameisensaurem  und  essig- 
saurem Kalk,  sowie  die  der  milchsauren  Salze  mit  Braunstein  nnd 
Schwefelsäure,  liefert  ziemlich  reinen  Aldehyd,  so  dass  man  sich  dieser 
Methoden  auch  mit  Vortheil  zur  Darstellung  desselben  bedienen  kann. 

Zur  Darstellung  des  reinen,  wasserfreien  Aldehyds  löst  man  ^ 
Thle.  Aldehyd-Ammoniak  in  3  Thln.  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  eine 
Retorte,  setzt  eine  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydrat  nnd 
5  Thln.  Wasser  hinzu  und  destillirt  nach  angepasstem  Kühlrohr  1 V«  '^^^^ 
ab,  die  man  in  einem  wohlverschlossenen  Geföss  mit  groben  S^^^^ 
Chlorcalcium  stehen  lässt  und  dann  im  Wasserbade  bei  einer  oO 
nicht  Übersteigenden  Temperatur  rectificirt. 

Der  reine  Aldehyd  ist  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
0,80092  specif.  Gew.  bei  0»  C,  die  bei  20o,8C.  siedet  (Kopp).  Nach 
Pierre  ist  das  specif.  Gewicht  ==  0,80561  bei  0»  C^  der  giedepi^t 
22«  C.  bei  768,2««  Barometerstand.  Die  Dampfdichte  wurde  =  h^^^ 
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gefunden  (berechnet  =  1,520,  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.). 
Er  riecht  eigenthflmlich  ätherartig  und  erstickend.  Die  Dämpfe 
des  Aldehyds  bewirken  .beim  Einathmen  eine  Art  Brustkraropf.  Er 
mistcht  sich  mit  Wasser  in  jedem  Yerhältniss  und  unter  Freiwerden 
von  Wärme,  ebenso  mit  Alkohol  und  Aether.  Chlorcalcium  scheidet 
ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als  eine  oben  aufschwimmende  klare 
Schicht  ab.  Durch  die  Mischung  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  der 
Aldehyd  weniger  flüchtig;  so  siedet  eine  Mischung  von  1  Thl.  Alde- 
hyd und  8  Thln.  Wasser  erst  bei  870  C.  Seine  Lösungen  reagiren 
neutral.  Er  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  auf,  letzteres  mit  brau- 
ner Farbe  und,  wie  es  scheint,  ohne  Veränderung.  Beim  Stehen  ver- 
wandelt sich  der  Aldehyd  in  verschiedene  Modificationen  (siehe  unten 
Verwandlungen  des  Aldehyds).  In  Berührung  mit  Luft  nimmt 
der  Aldehyd,  am  schnellsten  bei  Gegenwart  von  Flatinschwarz,  Sauer- 
stoff auf  und  verwandelt  sich  in  Essigsäure.  Er  ist  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Chlor  und  Brom  werden  unter 
starker  Wärmeentwickelnng  und  Bildung  von  Chlor  -  und  Bromwas- 
serstofisäure  vom  Aldehyd  aufgenommen,  während  gleichzeitig  wahr- 
scheinlich Chloral  und  Bromal  entstehen.  Verdünnte  Salpetersäure 
verwandelt  den  Aldehyd  beijn  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  sal- 
petriger Säure  in  Essigsäure.  Schwefelsäurehydrat  förbt  den  Aldehyd 
anfangs  braun,  zuletzt  wird  er  schwarz  und  dick;  ähnlich  verhält  sich 
trockene  Phosphorsäure. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  von 
Aldehyd  mit  Kali  wird  dieselbe  gelblich  trübe,  und  es  scheidet  sich 
bald  auf  der  Oberfläche  eine  rothbraune  harzartige  Masse  ans,  wäh- 
rend man  zugleich  einen  geistigen  und  einen  widrigen  stechenden 
Gerach  bemerkt.  Dies  ist  die  charakteristischste  Reaction  auf  Alde- 
hyd. In  der  Lösung  ist  ameisensaures  und  essigsaures  Kali  enthalten. 
Beim  Darüberleiten  von  Aldehyd  über  erhitzten  Kalikalk  bildet  sich 
unter  Wasserstoffentwickelung  essigsaures  Kali  (Dumas  und  Stass). 
Mit  Kalium  und  Natrium  vereinigt  sich  der  Aldehyd  unter  Wasser- 
stoffentwickelung. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen  Silber- 
oxyd. Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Silberoxyd 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd,  dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist, 
so  wird  das  SUberoxyd  reducirt,  und  es  scheidet  sich  ein  glänzend 
metallischer  Ueberzug  von  Silber  auf  der  Wand  des  Geflisses  aus, 
ohne  dass  man  eine  Gasentwickelung  bemerkt;  in  der  Lösung  findet 
sich  essigsaures  Silberoxyd  (vergL  d.  Art.  Aldehydsäure).  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  Aldehyd  (Liebig)  und 
Silber  (V40000  t^^^^  W.  und  R.  Rogers)  nachweisen. 

Mit  den  doppelt- schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  sich  der  Al- 
dehyd zu  krystallinischen  Verbindungen,  von  denen  die  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Ammoniak  genauer  untersucht  ist.  (Siehe  unter  Al- 
dehyd-Ammoniak.) 

Modificationen  des  Aldehyds. 

Der  Aldehyd  verwandelt  sich  beim  Stehen  leicht  in  isomere  Mo- 
dificationen, deren  man  vier  kennt,  von  denen  zwei  fest  und  zwei  flüs- 
sig sind. 

o.    Flüssige.     Liebig  erhielt  eine  flüssige,  bei  etwa  81^  C. 
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siedende  Modification,  indem  er  reinen,  in  einer  Röhre  eingeschmolzen 
nen  Aldehyd  mehrere  Wochen  stehen  Hess.  Dieselbe  hatte  einen  an- 
genehmen ätherischen  Gemch,  verharzte  sich  nicht  mit  Kali,  oxydirtc 
sich  nicht  an  der  Luft  und  war  nicht  mehr  mit  Wasser  mischbar. 

Eine  zweite  flüssige  Modification  erhielt  Weidenbusch,  indem 
er  reinen,  etwa  mit  seinem  halben  Volum  Wasser  vermischten  Aldehyd 
mit  einer  Spur  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  versetzte  und  di( 
Mischung  unter  0^  C.  erkältete.  Der  Aldehydgeruch  verschwand  all« 
mälig ,  und  die  Flüssigkeit  war  alsdann  nicht  mehr  mit  Wasser  misch 
bar.  Zugleich  schieden  sich  einige  Krystalle  aus,  wahrscheinlich  dei 
von  Lieb  ig  entdeckte  Metaldehyd.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
Rectification  über  Chlorcalcium  gereinigt,  siedet  diese  Modification  bei 
125^0.  Sie  iJst  flüssig,  wasserhell  und  hat  einen  eigenthümlich  aroma- 
tischen, brennend  scharfen  Geschmack  und  ist  in  Alkohol  and  Aether, 
sowie  auch  etwas  in  Wasser  löslich.  Die  Dampfdichte  wurde  =  4,5830 
gefunden,  bei  einer  Condensation  auf  4  Volume  der  Formel  Ci«  fii)  0« 
entsprechend.  Für  sich  oder  in  Berührung  mit  Wasser,  geht  diese  Mo- 
dification leicht  in  eine  Säure  über,  und  vermischt  sich  mit  dem  Wal- 
ser; zuweilen  scheiden  sich  auch  Krystalle  aus  demselben  ab.  Wi 
etwas  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  erhitzt,  geht  diese  Modification 
wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  Über. 

ß.  Feste.  Der  reine  Aldehyd  verwandelt  sich  in  verschlossenen 
Gefössen  häufig  theil weise  in  klare,  durchsichtige,  geruchlose  viersei- 
tige Prismen  von  Metaldehyd,  die  ziemlich  hart  sind,  sich  leicht 
pulverisiren  lassen  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  Wasper 
löslich  sind.  Bei  1200C,  sublimiren  dieselben,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen, in  weissen  durchsichtigen  Nadeln. 

Bei  starker  Kälte  schieden  sich  aus  wasserfreiem,  über  Chlorcal- 
ciumstücken  aufbewahrtem  Aldehyd,  ausser  den  eben  erwähnten  Metal- 
dehyd, lange  durchsichtige  Säulen  von  Elaldehyd  aus,  die  bei -j" 2^^' 
schmelzen,  bei  0^  C.  wieder  erstarren  und  bei  94®  C.  sieden.  Der 
Geschmack  ist  brennend,  der  Geruch  ähnlich  dem  des  Aldehyds ,  aber 
weniger  erstickend.  In  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ist  der  Elalde- 
hyd löslich,  er  wird  beim  Kochen  mit  Kali  nicht  verändert,  redocirt 
beim  Erhitzen  Silberoxyd,  das  Silber  scheidet  sich  aber  als  schwarzes 
Pulver  aus.  In  Aether  gelöst«  absorbirt  er  Ammoniakgas  nicht,  von 
Schwefelsäure  wird  er  namentlich  in  der  Wärme  leicht  geschwärzt. 
Die  Dampfdichte  ist  4,5157,  welches  bei  einer  Condensation  aof  4 
Vol.  ebenfalls  der  Formel  Gi2Hi,06  entspricht  (Fehling). 

Verwandlungen  des  Aldehyds.  —  1)  Durch  Schwefel- 
wasserstoff. Nach  Weidenbusch  bildet  sich  beim  Sätkigon 
der  wässerigen  Aldehydlösung  mit  Schwefelwasserstoffgas  ein  dick- 
flüssiges Oel,  welches  die  Schwefelwasserstoffverbindung  des  sogenann- 
ten Acetylmercaptans  C4H4S2ist;  Weidenbusch  nannte  sie  »Oi 
weil  sie  in  demselben  Verhältniss  zum  Aldehyd,  wie  das  Mercaptan 
zum  Alkohol  steht,  obwohl  beide  im  Verhalten  keine  Aehnlichkeit  ha- 
ben. Setzt  man  zu  dem  Oele  ein  wenig  concentrirte  Schwefelsäure, 
oder  leitet  man  Salzsäuregas  hinzu,  so  verwandelt  sich  dasselbe 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  in  eine  weisse  krystallini^^"^ 
Masse  von  Acetylmercaptan.  Dasselbe  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen 
des  Oeles  ftbr  sich,  sowie  beim  Stehen  der  Lösung  desselben  in  »chwe- 
felwasserstoffhaltigem  Wasser  an  der  Luft. 
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In  Alkohol  und  Aether  ist  das  Acetyljnercaptan  löBlioh  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  blendendweissen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  45^  C. 
Aablimiren,  sich  etwas  in  Wasser  lösen,  neutral  reagiren  und  einen  un- 
behaglichen, knoblauchartigen  Geruch  besitzen.  Auch  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  das  Acetylmercaptan  löslich,  und  wird  durch  Zusatz 
von  Wasser  wieder  daraus  gefallt.  Von  Kali  und  Ammoniak  wird  die- 
ser Körper  nicht  verändert ,  Chlor  verwandelt  ihn  in  eine  ölartige 
Flüssigkeit  von  furchtbarem  Geruch.  Salpetersäure  zersetzt  ihn  unter 
starkem  Aufbrausen. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bildet  das  Acetvlmercaptan  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  8  (C4H4S2)  -f-  2  (AgO  .NO5). 
Vermischt  man  alkoholische  Lösungen  von  Acetylmercaptan  und  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  so  entsteht  ein  dicker  weisser  Niederschlag, 
den  man  durch  Erhitzen  auflöst,  wobei  sich  etwas  Schwefelsilber  ab- 
scheidet Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  weissen 
perlmntterglänzenden  FUttem  ab,  die  sich  am  Lichte  fib'ben,  wie  Ace- 
tjlmercaptan  riechen,  nicht  in  kaltem  absoluten  Alkohol,  leichter  da- 
gegen in  verdünntem  Weingeist  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  wird 
beim  Eindampfen  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  zersetzt,  ebenso 
zerlegt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  wobei  Acetylmercaptan 
QberdestiUirt. 

Die  Schwefelwasserstoffverbindung ,  welche  man  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  erhält,  hat  die  Zusammensetzung  8  (C4H4SS)  -f~  f^^* 
Im  leeren  Raum  getrocknet  hat  sie  ein  specif.  Gewicht  von  1,184;  sie 
ist  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fetten  und  ätheri- 
schen Oelen  löslich  und  besitzt  einen  festhaftenden  Enoblauchgeruch. 
Bei  180^  C.  fangt  das  Oel  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  fort- 
während  und  es  bleibt  eine  braune  schmierige  Masse  zurück,  die  beim 
Erkalten  vollständig  zu  E[rystallen  von  Acetylmercaptan  erstarrt.  Lei- 
tet man  Ammoniakgas  zu  der  Seh wefel Verbindung ,  so  bildet  sich 
Thialdin  neben  Schwefelammonium: 

^Cj^rHiaSj^H-  4NHa  =  CigHjsNSj^H-  3NH4S. 

Schwefelwasser-  Thialdin 

stoffaoetylmercaptan 

2)  Durch  Cyansäure: 

Beim  Zusammenkommen  von  Cyansäure  mit  wasserfreiem  Aldehyd 
bildet  sich  die  (1846)  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckte  Trigen- 
säure,  HO.CgHeNgOa.  Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Cyansäure- 
dämpfe  in  mit  kaltem  Wasser  abgekühlten  Aldehyd  leitet,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  zuerst  erwärmt,  worauf  sie  nach  einiger  Zeit  durch  Koh- 
lensäureentwickelung  ins  Sieden  geräth  und  dann  zu  einer  zähen  bla- 
sigen Masse  erstarrt.  Am  besten  kühlt  man  den  Aldehyd  mit  Eis  ab, 
leitet  Cyansäure  hinzu,  worauf  die  Kohlensäureentwickelung  langsam 
vor  sich  zu  gehen  anfangt  wenn  die  Mischung  die  Lufttemperatur  an- 
genommen hat,  und  dann  Tagelang  anhält,  wobei  entweder  eine  halb- 
erstarrte Masse  oder  eine  syrupartige  Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  mit 
der  Zeit  Krystallkrusten  absetzt  Zur  Reinigung  von  beigemengtem 
Cyamelid,  Aldehydammoniak  u.  s.  w.  löst  man  sie  in  massig  starker 
Salzsäure,  kocht  so  lange  Aldehyd  weggeht,  filtrirt  heiss,  worauf  bei 
mehrtägigem  Stehen  die  meiste  Trigensäure  in  kleinen  meist  stemfur- 
niig  vereinigten  Prismen  auskrystalUsirt.    Sie  reagirt  schwach  sauer,  in 

BMdwM«r1mdi  d«r  Cb«Bte.  9t«  Aufl.  Bd.  I.  27 
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Alkohol  ist  sie  kaum  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  nnd  wii 
dann  unter  Verkohlung  zersetzt»  wobei  Chinolin  und  später  Cyansäui 
entweicht.  —  Die  Bildung  der  Trigensäure  erklärt  sich  nach  folgei 
der  Gleichung: 

C4H4O2  +  SCCaNHOa)  =  0887?^+  2  CO,. 

Aldehyd  Cyansäure  Trigensäure 

Trigensaures  Silberoxyd,  AgO  .  CgHe  Na  Os,  erhält  ma 
auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  zu  der  Mischung  der  Lösungc 
von  Trigensäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  als  weissen  pulverige 
Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  violett  färbt  Aus  der  Lösung  i 
heissem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder  pulverig  al 
Bei  1200  bis  130®  C.  wird  dasselbe  unter  Wasserverlust  hellbraui 
schmilzt  etwas  über  160<*  C,  wird  schwarz  und  entwickelt  nach  Chi 
nolin  riechende  Dämpfe.  (fl.  K.)  Ä.  S. 

Aldehyd -Ammoniak,    ünteracetyligsaures    Ammo 
niaki),  C4H4O2.NH3  oder     yji^|i  von  Döbereiner  zuerst  bemerkf 

wurde  auf  die  beim  Aldehyd  angegebene  Weise  von  Lieb  ig  dargestellt 
und  zuerst  untersucht.  Man  erhält  die  Bjystalle,  wenn  man  die  ätherisch 
Ld&ung  des  Aldehyds  mit  trockenem  Ammoniakgas  sättigt,  wobei  ml 
namentlich  nach  mehrtägigem  Stehen  grosse  Krystalle  ausscheiden.  Be 
sonders  schöne  erhält  man,  wenn  man  die  concentrirte  alkoholische  Lo- 
sung derselben  mit  Aether  vermischt  und  ruhig  stehen  lässt,  oder  aucl 
beim  Auflösen  derselben  in  warmem  Acetal  und  Essigäther  und  langsamem 
Abkühlen.  Die  so  dargestellten  Krystalle  sind  deutliche  RhomboSder,  de- 
ren Endkanten winkel  85^16' beträgt  und  an  denen  zuweilen  die  Endkan- 
ten  durch  das  erste  stumpfere  EhomboSder  abgestumpft  (sind  a :  c  =  1 1 
1,3949  =  0,7169  :  1,  Ramme Isberg).  Die  Krystalle  sind  farblos, 
durchsichtig,  glasglänzend,  stark  lichtbrechend,  ziemlich  hart  und  leicht 
pulverisirbar ;  sie  schmelzen  bei  70<>  bis  80^  C.,  destilliren  bei  100®  C. 
unverändert  und  sind  leicht  entzündlich.  Sie  haben  einen  eigenthüm- 
liehen  ammoniakalisch  terpentinartigen  Geruch,  die  Dämpfe  röthen 
Curcuma,  die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  Wasser  ist  das 
Aldehyd- Ammoniak  in  jedem  Verhältniss  löslich,  etwas  weniger  in  Al- 
kohol und  sehr  schwer  in  Aether.  An  der  Luft,  namentlich  im  Sonnen- 
lichte werden  die  Krystalle  gelb,  später  braun  und  schmierig,  zuletzt  gftQ' 
flüssig,  und  riechen  alsdann  beim  Erhitzen  wie  verbrannte  Thierstoffe' 
Durch  Destillation  im  Wasserbade  erhält  man  daraus  wieder  weisses 
Aldehjdammoniak ,  während  ein  brauner,  in  Wasser  löslicher  Bück- 
stand bleibt,  der  essigsaures  Ammoniak,  sowie  ein  anderes  AmmoniaK- 
salz  enthält.  Säuren,  selbst  Essigsäure,  zersetzen  das  Aldehyd-Ammo- 
niak, unter  Freiwerden  von  Aldehyd  und  Bildung  eines  Ammoniaksal- 
zes. Schwefelsäurehydrat  und  Kali  verändern  es,  wie  den  Aldehya« 
Farblose  Krystalle  werden  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  zersetzt 


»)  Literatur:  Lieb  ig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XTV,  S.  144;  auch  P^Wj^T 
nal.  [2.]  Bd.  VI,  S.  286.  —  Aderholt,  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  I'XXXV^ 
S.876.  —  Red tenb acher,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.40;  »«ch^* 
Centralblatt  1848.  S.  171.  —  Gössmann,  Annal.  d.  CJhem.  u.  Pharm.  Bd.  ij^*» 
S.122.—  M.  S.  Diez,  AnnaL  d.  Ohem.  u.  Pharm.  Bd.XC,  S.  801 ;  im  Am«'  I**^' 
Oentralbl    1854.  8.  670. 
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(Ader  holt).  Flüssig  gewordenes  Aldehyd- Ammoniak,  mit  überschüs- 
agem  kaustischem  Baryt  destillirt,  entwickelt  viel  Ammoniak  und  eine 
geringe  Menge  eines  flllchtigen,  nicht  näher  untersuchten,  eigenthüm* 
Heben  Stoffes,  während  im  Rückstand  ameisensaurer  Baryt  enthalten 
ist  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  entwickelt  sich  Am- 
moniak und  Aldehyd,  metallisches  Silber  scheidet  sich  als  spiegeln- 
der Ueberzug  aus,  und  die  Losung  enthält,  neben  freiem  Ammo- 
niak ,  Silberoxyd ;  durch  Zusatz  von  Baryt  wird  das  Silberoxyd  ge- 
^It,  welches  beim  Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit  zu  metallischem 
Silber  reducirt  wird,  während  in  der  Lösung  essigsaurer  Baryt  ent- 
halten ist. 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Aldehyd-Ammoniak 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  blendend  weisser  feinkör- 
niger Niederschlag,  den  man  durch  Waschen  mit  Weingeist,  worin  er 
schwer  löslich  ist ,  rein  erhält.  Lfi  Wasser  ist  derselbe  leicht  löslich. 
Bei  schwachem  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  entweicht  Aldehyd, 
während  ein  Theil  des  Silbers  reducirt  wird;  beim  Erwärmen  mit 
Sehwefelsäurehydrat  entwickelt  sich  salpetrige  Säure,  mit  Kalk  Am- 
moniak. Die  Analyse  der  Verbindung  gab  18,8  Proc  (8  Aeq.)  C, 
4,2  Proc.  (11  Aeq.)  H  und  41,9  Proc.  (1  Aeq.)  Ag. 

Saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak  entsteht, 
nach  Bedtenb  acher ,  wenn  in  eine  Lösung  von  Aldehyd -Ammo- 
niak in  Alkohol  schwefligsaures  Gas  geleitet  wird.  Das  Gas  wird  un- 
ter Wärmeent  Wickelung  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  und  bei  guter 
Abkühlung  scheidet  sich  die  Verbindung,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer 
tft  reagiren  anfängt,  in  kleinen,  weissen  Prismen,  oder  bei  nicht  hinrei- 
eiieBder  Abkülilung  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  Sie  haben  dieselbe 
Zoaammensetzung  wie  das  Taurin ,  C4  H7  N  O3  -f-  2  S  O3  =  Cifl?  NS^O« ; 
die  Eigenschaften  beider  Körper  sind  aber  durchaus  verschieden.  Das 
saare  schwefligsaure  Aldehyd  -  Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Weingeist,  in  geringer  Menge  auch  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösun- 
gen reagiren  sauer  und  schmecken  nach  schwefliger  Säure  und  Alde- 
hyd-Ammoniak. Beim  Verdunsten  derselben,  selbst  im  luftleeren  Räume 
werden  nur  selten  Erystalle  erhalten,  gewöhnlich  bleibt  eine  zähe, 
gunmiartige  Masse  zurück.  Werden  die  Exystalle  der  Einwirkung  der 
Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie  auch  im  trockenen  Zustande  eine  lang- 
same Veränderung,  bei  100^  C.  werden  sie  bräunlich  und  verlieren  be- 
deutend an  Gewicht,  noch  höher  erhitzt,  werden  sie  braun,  zuletzt 
schwarz,  schwellen  unter  Entwickelung  eines  verbrennendem  Taurin 
ähnlichen  Geruches  auf  und  hinterlassen  eine  schwammige  Kohle.  In 
einem  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhitzt,  scheinen 
«ich  die  Krystalle  bei  100®  C.  wenig  zu  verändern ,  werden  aber  bei 
120<>  bis  140®  C.  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelblich. 
Sänren  entwickeln  aus  dem  Salze  schweflige  Säure  und  Aldehyd.  Mit 
Kali  entsteht  dieselbe  Beaction,  als  wenn  Aldehyd  oder  Aldehyd -Am- 
moniak mit  Kali  behandelt  wird. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  schwefligsauren  Aldehyd- Ammoniaks  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  Aetzkali  und  Kalkhydrat 
entweicht  Aethylamin  (Gössmann)  oder  vielleicht  richtiger  Bimethyl- 
amin: 

C4H7NO2  +  2  SO,  =  C4H7N  +  2  SO,. 

27* 
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Aus  dem  Aldehydammoniak  entstehen  durch  Einwirkung  verschie- 
dener Körper  mehrere  interessante  Producte: 

1)  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  bildet  sich  eine 
schwefelhaltige  Base^  Thialdin; 

2)  bei  der  Einwirkung  des  Selenwasserstoffs  das  entsprechende 
Selenaldin; 

3)  beim  Zusammenbringen  mit  Schwefelkohlenstoff  die  schwache 
Base  Carbothialdin; 

4)  beim  Erhitzen  von  Aldehyd- Ammoniak  mit  Blausäure  und  Salz- 
säure die  organische  Base  Alanin; 

5)  beim  längeren  Stehen  einer  Mischung  von  Aldehyd-Ammoniak- 
lösung, Blausäure  und  Salzsäure  das  Hydrocyanaldin. 

6)  Nach  M.  S.  Diez  scheiden  sich  aus  der  Mischung  einer  Lo- 
sung von  Aldehyd -Ammoniak  in  wenig  Alkohol  mit  überschüssigem 
Jodmethyl  nach  einigen  Stunden  Krystalle  von  jodwasserstoff- 
saurem Trimethylamin  aus. 

Abkömmlinge  des  Aldehyd-Ammoniaks^). 

1)  Thialdin,  Formel:  C1JH18NS4,  organische  Base  (1847)  ?on 
Wo  hier  und  Lieb  ig  entdeckt.  Man  erhält  es  beim  Einleiten  yon 
Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Lösung  von  Aldehyd- Ammoniak. 
Am  besten  löst  man  das  Aldehyd- Ammoniak  in  12  bis  16  Theilen  Wasser, 
setzt  auf  jede  Unze  des  letzteren  10  bis  15  Tropfen  Ammoniaklösung  sm 
und  leitet  längere  Zeit,  4  bis  5  Stunden,  langsam  Schwefelwasserstoffgss 
ein,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  anfangs  weisslich  trübt,  bei  Beendi- 
gung der  Operation  aber  wieder  klar  wird,  während  sich  oft  grosse 
Krystalle  von  Thialdin  ausgeschieden  haben.  3  Aeq.  Aldehyd-Ammo- 
niak und  6  Aeq.  Schwefelwasserstoff  zerlegen  sich  hierbei  nach  fol- 
gender Gleichung: 

8(C4H40jJJHb)H-6HS  =  Ci,Hi8NS4-|-2NH4S  -f  6H0. 

Aldehyd  -  Ammoniak  Thialdin 

Zur  Reinigung  der  Krystalle  lässt  man  sie  auf  einem  Trichter  ab- 
tropfen und  wäscht  sie  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Schwefelammo- 
niums,  presst  sie  alsdann  zwischen  Papier  und  löst  die  getrockneten 
Krystalle  in  Aether,  setzt  1/3  Vol.  Alkohol  hinzu  und  lässt  die  Lö- 
sung langsam  verdunsten,  wobei  das  Thialdin  in  2  Zoll  grossen  Kry- 
stallen  erhalten  werden  kann.  Die  Mutterlauge  giebt  bei  weiterem 
Eindampfen  noch  mehr,  aber  gelbliche  Elrystalle,  zuletzt  enthält  die 
Lösung  nur  Schwefelammonium.  Zuweilen  erhält  man  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  keine  Krystalle,  sondern  ein  schweres,  stin- 
kendes Oel,  ein  Gemenge  von  Thialdin  mit  einer  kleinen  Menge  eines 
ölartigen  Körpers.    Um  hieraus  Thialdin  zu  gewinnen,  schüttelt  man 


0  Literatur:  WOhler  und  Lieb  ig.  Annal.  der  Chem.u.  Pharm.  Bd.  LUf  S*  ^' 
auch  Pharm.  Centralbl.  1847.  S.  278.  —  GOssmann,  Annal.  der  Ghem.  a.  Pharm. 
Bd.  XC,  8.  184.  —  Redtenbacher  und  Liebig,  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  LXV,  8.  48}  auch  Pharm.  Centralbl  1848.  8.  171.  —  A.  Strecker,  Annal. 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  LXXVII,  8.  29;  im  Auszug  Pharm.  Centralbl.  l^^^- 
8.  786.  Journ.  de  Pharm.  [8.]  Bd.  XVIII,  8.  898.  Chem.  Gaz.  1860.  S.  409.  — 
A.  Strecker,  das  chemische  Laboratorium  der  Universitit  zu  Chriatiania  8.  45; 
auch  Annal.  der  Chem.  und  Phrt«  Bd.  XCI«  8.  849. 
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das  so  viel  wie  möglich  von  Wasser  befreite  Oel  mit  seinem  halben 
Volum  Aether,  welcher  dasselbe  leicht  löst,  bringt  die  oben  aufschwim- 
mende ätherische  Lösung  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  in  ein 
rerscbliessbares  Glas,  schüttelt,  wobei  sich  ein  krystallinischer  Brei  von 
saLEsanrem  Thialdin  bildet,  den  man  durch  Waschen  mit  Aether  von 
beigemengtem  Oel  befreit.  Benetzt  man  die  trockenen  Krystalle  mit 
concentrirtem  Ammoniak  und  setzt  Aether  zu,  so  löst  dieser  das 
Thialdin,  welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  rein  und  krystallisirt 
erhalten  wird.  Auch  der  beim  Acetjlmercaptan  (s.  Art.  Aldehyd, 
Verwandlungen  S.  416)  erwähnte  ölförmige  Körper  CiaHigSe  -f-  HS 
giebt  beim  Zusammenkommen  mit  Ammoniak  Thialdin: 

C12H13S7  +  4NH8  =  C12HX8NS4  +  3NH4S. 

Das  Thialdin  stellt  grosse  farblose ,  stark  lichtbrechende  rhombi- 
sche Krystalle  dar  {a  :  b  :  c  =  0,5337  :  1  :  0,9430,  Rammeisberg), 
die  bei  43<>  C.  schmelzen,  bei  42®  C.  wieder  erstarren  und  bei  18®  C. 
ein  specif.  Gewicht  von  1,191  besitzen.  Sie  haben  einen  eigen thümlichen 
aromatischen,  auf  die  Dauer  unangenehmen  Geruch,  verdampfen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Rückstand ;  auch  mit  Wasserdäm- 
pfen sind  sie  ohne  Zersetzung  flüchtig,  aber  beim  Erhitzen  fiir  sich 
werden  sie  zersetzt ,  indem  ein  übelriechendes ,  erst  nach  längerer  Zeit 
erstarrendes  Oel  überdestillirt  und  ein  dicker,  brauner,  schwefelhalti- 
ger Bückstand  bleibt. 

Das  Thialdin  ist   wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol   und  noch 
leichter  in  Aether  löslich.  In  mit  Aetherdampf  beladener  Luft  zerfliegst 
^;  die  Lösungen  des  Thialdins  sind  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfar- 
ben.   Die  alkoholische  Lösung    giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nach 
einiger   Zeit  einen    gelben    Niederschlag,   der    erst  roth  und  zuletzt 
schwarz   wird;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  anfangs  weissen, 
spater  gelben  und  zuletzt  schwarzen  Niederschlag.    Beim  Erhitzen  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzen  sich  das  Thialdin  und  seine  Salze, 
indem  Schwefelsilber  niederfallt,  Aldehyd  entweicht,   wonach  in  der 
Losung  Salpetersäure  und  Ammoniak  enthalten  ist : 
Ci,«igNS4  +  4(AgO.N05)  +  2H0  =  3  C4H4O,  +  4AgS 
+  NHa  +  4NO5. 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  zu- 
geschmokenen  Röhren  auf  100^  C.  verwandelt  sich  das  Thialdin,  nach 
Gossmsnn,  in  Leucin  i): 

C19H18NS4  +  4AgO  =  CiaHi8N04  +  4AgS. 

Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  Chinolin. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thialdins  giebt  mit  Platinchlorid 
ßach  einiger  Zeit  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag,  mit  Quecksil- 
berchlorid entsteht  ein  anfangs  weisser,  später  gelbwerdender  Nieder- 
schlag. In  einer  Cyanquecksilberlösung  bringt  Thialdin  einen  weissen 
Niederschlag  hervor,  der  beim  Kochen  schwarz  wird,  indem  er  sich  in 
Schwefelquecksilber  verwandelt,  während  feine  krystallinische,  sehr 
flüchtige  Nadeln  sublimiren,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind,  in  denen  ein  Theil  oder  aller  Schwefel  des 
Thialdins  gegen  Cyan  ausgetauscht  zu  sein  scheint. 

0  GOssmann  hat  den  Körper  nicht  analysirt,  die  von  ihm  angegebenen Eigen- 
Bchaften  sthnmen  nicht  völlig  mit  denen  des  Leucine  Überein. 
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Das  Thialdin  bildet  mit  den  Säuren  leicht  lösliche  Salze,  von  de- 
nen das  salzsaure  und  salpetersaure  genauer  untersucht  sind. 

Chlorwasserstoffsaures  Thialdin,  C13H18NS4.HCI,  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Thialdin  in  verdünnter  Chlorwasserstoflfeäurc 
und  Verdampfen  an  der  Luft  oder  im  Wasserbade,  in  oft  zolllangen,  farb- 
losen, sehr  glänzenden  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser, 
weniger  in  Alkohol ,  in  beiden  noch  leichter  in  der  Wärme,  nicht  in 
Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  bräunt  sich  das  Salz,  ohne  zn 
schmelzen,  unter  Zersetzung,  indem  Salmiak  sublimirt  und  ein  stin- 
kendes mit  trüber  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entweicht. 

Salpetersaures  Thialdin,  C13H18  NS4  .  HO  .  NO5,  erhält 
man  durch  Sättigen  verdünnter  Salpetersäure  mit  reinem  Thialdin,  oder 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  des  unreinen  Thialdins  mit  Salpe- 
tersäure ,  wo  man  die  im  letzteren  Falle  erhaltene  Krystallmasse  mit 
Aether  abwäscht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  man  es  in 
feinen  weissen  Nadeln  erhält,  diie  leichter  als  das  chlorwasserstoffsaure 
Salz  in  Wasser  löslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  kaltem,  leichter  in  heis- 
sem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  und  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  Zer- 
setzung. 

2)  Selenaldin.  Wahrscheinliche  Formel:  CuHi,  NSe4.  Von 
Wo  hier  und  Lieb  ig  (1847)  entdeckt.  Man  leitet  in  eine  massig  con- 
centrirte  Aldehyd- Ammoniaklösung  aus  Einfach-Seleneisen  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  entwickeltes  Selenwasserstoffgas,  nacbdem  man  vor- 
her durch  Wasserstoffgas  die  Luft  aus  dem  ganzen  Apparat  entfernt 
hat  Anfangs  trübt  sich  die  Lösung,  hierauf  scheiden  sich  KrystaDe 
von  Selenaldin  aus;  wenn  dies  nicht  mehr  geschieht,  treibt  man  dorch 
Wasserstoff  das  Selen  wasserstoffgas  aus,  verdrängt  die  über  den  Kry- 
stallen  befindliche  Selenammoniumlösung,  da  dieselbe  an  der  Lnft 
Selen  auszuscheiden  anfangt,  durch  einen  Strom  luftfreien  kalten 
Wassers,  bringt  die  Krystalle  auf  ein  Filter,  presst  sie  zwischen  Lösch- 
papier  und  trocknet  dieselben  über  Schwefelsäure.  Die  Krystalle  dea 
Selenaldins  sind  farblos,  wahrscheinlich  mit  Thialdin  isomorph,  and 
werden  an  der  Luft  sogleich  gelb.  Sie  besitzen  einen  schwachen,  aber 
unangenehmen  Geruch,  sind  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Die  Lösungen  des  Selenaldins  werden  an  der  Loft 
trübe  und  scheiden  einen  orangegelben  Körper  aus.  Auch  im  VacuoiD 
über  Schwefelsäure  zersetzen  sich  die  Lösungen;  sie  verdunsten  darin, 
unter  Bildung  desselben  gelben  Körpers,  während  die  Schwefelsäure 
Ammoniak  aufgenommen  hat.  Der  gelbe  amorphe  Körper,  neben  dem 
sich,  wie  es  scheint,  auch  Aldehyd -Ammoniak  bildet,  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rothgelben, 
lange  weichbleibenden  Masse.  Beim  Erhitzen  für  sich  verkohlt  er  und 
entwickelt  ein  höchst  stinkendes,  Selen  haltendes  Oel.  Beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  des  Selenaldins  scheidet  sich  auch  derselbe 
Körper  aus,  unter  Entwickelung  eines  sehr  widrigen  Geruchs.  Auch 
beün  Erhitzen  für  sich  wird  es  unter  Entwickelung  eines  stinkenden 
Geruchs  zersetzt. 

Das  Selenaldin  scheint  sich  mit  Chlorwasserstoffeäure  zu  verbin- 
den, es  löst  sich  darin  auf,  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  kryatsl- 
linisch  daraus  abgeschieden.  Die  Lösung  fängt  ebenfalls  gleich  an 
sich  zu  zersetzen. 

8)    Carbothialdin,    C^HftNS,,    von    Redtenbacber   und 
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Lieb  ig  (1848)  entdeckt,  ist  eine  schwache  organische  Base,  die  sich 
beim  Znsaminenbringen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aldehyd -Am- 
moniak mit  Schwefelkohlenstoff,  wobei  sich  die  Masse  schwach  erwärmt, 
nach  einigen  Minuten  in  glänzenden  weissen  Krystallen  ausscheidet, 
die  man  durch  Waschen  mit  etwas  Weingeist  rein  erhält: 

C4»4,Q2^N»3  +  CS2  =^C5H5NS2^-f  2  HO. 

Aldehyd-Ammoniak  Carbothialdin 

Ee  ist. in  Wasser  und  kaltem  Aether  kaum,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  löslich,  aus  dem  es  umkrystallisirt  werden 
kann.  In  verdünnter  Salzsäure  löst  es  sich  schnell,  anfangs  wird  es 
Ton  Ammoniak  und  den  fixen  Alkalien  wieder  unverändert  daraus  nie- 
dergeschlagen, aber  nach  einiger  Zeit  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in 
einen  weissgelben,  in  Wasser  unlöslichen  Brei.  Beim  Kochen  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  zerfällt  das  Carbothialdin  in  Salmiak,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Aldehyd.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Carbo- 
thialdins  scheidet  Oxalsäure,  auf  Zusatz  von  Aether,  Krystalle  von 
oxalsaurem  Ammoniak  ab.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupfer- 
salzen einen  dicken,  grünen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  grün- 
lich schwarzen  Niederschlag,  der  sehr  bald,  unter  Verwandlung  in 
Schwefelsilber,  schwarz  wird.  In  Sublimatlösung  bewirkt  es  einen 
dicken,  gelblich  -  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Man  kennt  die  Zu- 
sammensetzung der  Verbindungen  des  Carbothialdins  nicht,  dasAequi- 
valentgewicht  desselben  ist  noch  unbekannt. 

4)  Alanin.   Entdeckt  von  Strecker  (1850).   Formel:  C6H7NO4. 

Das  Alanin  entsteht  durch  Vereinigung  der  Elemente  von  Alde- 
hyd, Blausäure  und  Wasser,  wenn  man  Aldehyd -Ammoniak  mit  ver- 
dömiter  Blausäure  und  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt,  nach  der  Glei- 
chang: 

C4H4O2  +  9J»N -f  2H0  ===^6^^ 
Aldehyd      Blausäure  Alanin. 

Zur  Darstellung  desselben  vermischt  man  die  wässerige  Lösung 
von  2  Thln.  Aldehyd- Ammoniak  und  1  Thl.  wasserfreier  Blausäure  mit 
überschüssiger  Salzsäure  in  einer  Porzellanschale  und  verdampft  im 
Wasserbade  zur  Trockne.  Der  Bückstand  enthält  neben  salzsaurem 
Alanin  eine  grosse  Menge  von  Salmiak;  man  zieht  ersteres  mit  kaltem 
Wasser  ans,  kocht  die  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  das  man  in  kleinen 
Portionen  zusetzt,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt,  filtrirt  von  dem 
unlöslichen  basischen  Chlorblei  ab,  und  fällt  das  gelöste  Bleioxyd  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  aus.  Beim  Eindampfen  im  Wasser- 
bade krystallisirt  das  Alanin. 

Vortheilhafter  ist  es ,  das  Gemenge  von  salzsaurem  Alanin  und 
Salmiak  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  zu  ^behandeln, 
worin  nur  ersteres  leicht  löslich  ist,  und,  nachdem  man  die  Lösung  ein- 
gedampft hat,  die  Salzsäure  durch  Kochen  mit  Bleioxydhydrat  abzu- 
scheiden. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  farblosen  schiefen  Säulen  mit  rhombi- 
scher Basis,  beim  raschen  Erkalten  in  büschelförmig  vereinigten  Pris- 
men und  Nadeln.  Die  Krystalle  sind  perlmuttcrglänzend ,  hart  und 
knirschen  zwischen  den  Zähnen.  Es  löst  sich  in  4,6  Thln.  Wasser 
von  17®  C,  leichter  in  heissem,  aber  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol 
(in  500  Thln.  80procentigem   Weingeist),  gar  nicht  in  Aether.    Die 
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wässerige  Lösung  schmeckt  stark  süss  und  zeigt  keine  Beaction  auf 
Pflaneenfarben.  Beim  Erhitzen  über  200<>  C.  sublimirt  es  und  fällt  in 
feinen^  schneeartigen  Krystallen  nicht  weit  von  der  erhitzten  Stelle  nie- 
der. Bei  sehr  rascher  Erhitzung  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dabei 
zum  Theii ;  auf  dem  Platinblech  rasch  erhitzt,  verbrennt  es  mit  violetter 
Flamme. 

Das  Al^nin  unterscheidet  sich  leicht  von  den  mit  ihm  isomeren 
Stoffen,  dem  Urethan,  Lactamid  und  Sarkosin,  namentlich  leicht  von  den 
ersteren,  welche  beide  schon  unter  lOO^C.  schmelzen  und  in  Alkohol  lös- 
lich sind,  weniger  leicht  von  dem  Sarkosin.  Doch  ist  letzteres  leichter 
in  Wasser  löslich  und  sublimirt  schon  bei  100^  Es  zeigt  dagegen  grosse 
Uebereinstimmnng  mit  dem  Glycocoll  und  Leucin,  welche  derselben 
homologen  Reihe  angehören. 

Verbindungen  des  Alanins.  Das  Alanin  vereinigt  sich  mit 
Säuren,  Metalloxyden  und,  wie  es  scheint,  auch  mit  Salzen.  Die  Ver- 
bindungen mit  Säuren  entsprechen  denen  der  organischen  Basen  und 
enthalten  Alanin  nebst  Säurehydrat  oder  Wasserstoffsäure,  ohne  Abschei- 
düng  von  Wasser.  In  den  Verbindungen  des  Alanins  mit  Metalloxydco 
ist  dagegen  1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Metallozyd  vertreten. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Salpetersaures  Alanin, 
C6H7NO4.HO.NO5,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  von 
Alanin  in  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen,  langen  Nadeln.  Sie 
zerfliessen  an  feuchter  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  lOO^C.  färben  sie  sich  gelb,  and 
zersetzen  sich. 

Salz  säur  es  Alanin,  2(C6fi7N04).H€l,  entsteht  beim  Behandeln 
von  Alanin  mit  trockenem  salzsauren  Gas;  es  ist  in  Wasser  leicht  löb- 
lich, wenig  in  Alkohol.  Eine  andere  Verbindung,  CeH7N04  .  H€l,  er- 
hält man  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Alanin  in  überschüssiger 
Salzsäure,  doch  nur  schwierig  in  Krystallen.  Sie  ist  äusserst  zerfliess- 
lieh,  und  löst  sich  auch  in  Alkohol  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auf. 
Weder  die  wässerige,  noch  die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag.  Beim  Eindampfen  mit  über- 
schüssigem Platinchlorid  krystallisirt  ein  Platindoppelsalz,  iCßHifiOi^ 
HGl  -|-  PtGla,  in  feinen  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Weingeist 
und  selbst  etwas  in  Aetherweingeist  löslich  sind. 

Schwefelsaures  AI  an  in  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  and 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  syrupartige  Masse,  welche  man  mit 
kaltem  Alkohol  abwaschen  kann.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
wird  durch  Alkohol  nicht  gefallt. 

Verbindungen  mit  Metalloxyden.  Alanin  -  Bleioxyd, 
2  (Pb  O .  Ce  Es NOs)  +  HO .  Pb  O  -f  5  aq.  Aus  der  alkalisch  resgi- 
renden  Lösung  von  Bleioxyd  in  wässerigem  Alanin  krystallisiren  beim 
Abdampfen  und  Erkalten  glasglänzende  farblose  Nadeln.  Versetzt  man 
die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol,  so  trübt  sie  sich  milchig  und  er- 
starrt zu  einer  von  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  gebildeten  Masse. 
Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  zerfallen  sie  zu  einem  weissen 
Mehl.  Bei  lOO^C.  verlieren  sie  8,6  Proc.  Wasser,  entsprechend  5  Aeq. 

Alanin -Kupferoxyd,  CuO  .  C^HeNOa  -f  ^1  krystallisirt  am 
einer  mit  Kupferoxyd  gekochten  Alaninlösung  in  tiefblau  gef&rbten  Na- 
deln, zum  Theil  auch  in  dickeren  rhombischen  Prismen.  In  Wasser 
ist  es  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  löslich ;  Alkohol  löst  es  fast  nicht. 
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Bei  lOO'^C.  verändert  es  sich  nicht;  bei  120^0.  verliert  es  lAeq.  Was- 
ser und  wird  hellblau  gefärbt;  als  Pulver  sieht  es  fast  weiss  aus. 

Alanin -Silberoxyd,  AgO.CeH^NOs.  Silberoxyd  löst  sich 
beim  Kochen  mit  Alaninlösung ;  beim  Erkalten  der  farblosen  Flüssig- 
keit scheiden  sich  kleine  gelbe  Nadeln  in  halbkugelförmigen  Massen 
vereinigt  ab.  Am  Licht  färben  sie  sich  dunkler,  sowie  auch  beim  Er- 
hitzen auf  100®  C.  im  feuchten  Zustande.  Trocken  verändern  sie  sich 
nicht  bei  100»  C. 

Alanin-salpetersaures  Silberoxyd.  Beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Alanin  erhält  man  einen 
etwas  geschwärzten  Rückstand,  welcher  in  Weingeist  löslich  ist.  Beim 
Verdunsten  erhält  man  farblose,  rhombische  Tafeln  von  ziemlicher 
Härte,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  unter  schwacher  VerpufTung 
mit  Hinterlassung  eines  Silberschwammes  sich  zersetzen. 

Verwandlungen  des  Alanins.  Das  Alanin  wird  weder  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  noch  mit  Alkalien  verändert.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich,  ohne  dass  selbst  beim  Kochen 
Schwärzung  eintritt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entweicht  Was- 
serstoffgas und  Ammoniak;  es  entsteht  zugleich  Cyankalium  und  essig- 
saures Kali.  Beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleihyperoxyd 
zerfallt  es  in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Alanin  salpetrige  Säure, 
so  entweicht  Stickstoff  und  die  Lösung  enthält  Milchsäure : 

jCj^H7N04    +  NOa  =  CeHflOe  +  2N  +  HO. 
Alanin  Milchsäure 

Durch  Schütteln  mit  Aether  entzieht  man  dieselbe  der  wässerigen 
Lomng, 

5)  Hydrocyanaldin,  Ci8Hi3N4,  von  A.  Strecker  (1854)  ent- 
deckt Man  überlässt  eine  Mischung  von  Aldehyd-Ammoniak,  Blausäure 
und  soviel  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich 
sauer  reagirt,  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  selbst,  worauf  sich  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  nament- 
lich im  Sonnenlichte,  in  der  Flüssigkeit  farblose  Krystallnadeln  bilden, 
die  allmälig  wachsen,  so  dass  zuletzt  die  ganze  Flüssigkeit  davon  durch- 
zogen ist,  die  man  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  reinigt 
Seine  Bildung  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

3(C4H40a.NH8)+3C3NH4-2HGl  =  Ci8Hi2N4-f  2NH4G1+6HO. 

Aldehyd-Ammoniak  Blausäure  Hydrocyanaldin 

Es  ist  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether  löslich  i).  Die  Lösungen  reagiren  neu- 
tral und  sind  geschmacklos.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erwärmen  unverändert,  bei  raschem  Erhitzen  schwärzt 
es  sich  unter  Verbreitung  eines  blausäureähnlichen  Geruchs. 

Die  wässerige  Lösung  des  Hydrocyanaldins  giebt  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd,  selbst  bei  Zusatz  von  Salpetersäure,  keinen  Nieder- 
schlag, erst  beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  Cyansilber  aus, 
während  Aldehyd  entweicht.    In  der  Kälte  scheint  Kali  nicht  einzuwir- 


*)   Aas  concentrirten  wttsserigen   Lösungen   scheidet  es    sich  in  Schuppen,   aus 
▼erdttnnten  in  nadelfdrmigen  Krystallen  ab. 
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ken,  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung  färbt  sich  un- 
ter Ausscheidung  von  Aldehjdhars.  Es  gelang  nicht.  Verbindungen 
des  Hydrocyanaldins  mit  Säuren  darzustellen;  das  Aequivalent  dessel- 
ben ist  noch  unbekannt.  A,  S. 

Aldehydchlorid,  Begnault's  J^ther  hydrocJäorique  mono- 
chlorure^  C4B4€l.€l,  s.  AethylchlorQr,  Verwandlungen  durch 
Chlor. 

Aldehyde  nennt  man  eine  Classe  organischer  Verbindungen, 
als  deren  Prototyp  der  Aldehyd  der  Essigsäure  angenommen  werden 
kann.  Sie  bilden  die  Mittelglieder  zwischen  den  Alkoholen  und  den 
dazu  gehörigen  Säuren.  Sie  entstehen  aus  den  Alkoholen  unter  Ver- 
lust von  2  Aeq.  Wasserstoff,  und  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  ?od 
2  Aeq.  Sauerstoff  in  Säuren : 

Alkohol  Aldehyd 

^C4H40jj-|-  '^0=^4S^0^ 

Aldehyd  Essigsäure. 

Man  hat  sie  bisher  gewöhnlich  als  die  niedrigeren  Oxydhydrate  der 
(sauerstofflfreien)  Säureradieale  betrachtet,  z.  B.  (C4  H3)  O --(- H  0,  Alde- 
hyd oder  Acetyloxydhydrat,  und  nur  einzelne  (wie  das  Bittermandelöl) 
sah  man  als  Wasserstoffverbindungen  eines  sauerstoffhaltigen  Badi- 
cals  an: 

C14 H6O2  =  Ci4  H5  O3  -|-  H. 

Bittermandelöl      Benzoyl 

Letztere  Anschauung  wurde  von  Gerhardt  consequent  auf  all^ 

Aldehyde  ausgedehnt ;  derselbe    leitet   sie  von  dem  Typus  ul  ^^ 

Vertretung  von  H  durch  ein  sauerstoffhaltiges  Säureradical  ab.  Wir 
werden  diese  Ansicht,  welche  sich  durch  Einfachheit  und  üeberein- 
stimmung  mit  den  Thatsachen  empfiehlt,  im  Folgenden  zu  Grunde 
legen. 

Die  Aldehyde  enthalten  also  1  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq- 
Wasserstoff;  letzterer  kann  durch  Metalle  und  Ammonium,  oder  durch 
Alkoholradicale  vertreten  werden.  Die  Metall  Verbindungen  der  Alde- 
hyde sind  noch  sehr  wenig  bekannt;  man  erhält  sie  durch  Behandeln 
der  Aldehyde  mit  Alkalimetallen  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff. Die  Verbindung  mit  Ammonium  erhält  man  durch  directe 
Verbindung  der  Aldehyde  mit  Ammoniak,  z.  B.: 

C4H8O2J      l_  MII     C4H8O3J 

,j|-t-iN«8—        ^ijj. 

Diese  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  Ammoniak  sind  von  be- 
sonderer Wichtigkeit ,  da  man  sie  häufig  zur  Abscheidung  der  Alde- 
hyde aus  Gemengen  anwendet.  Sie  sind  krystallinisch,  theils  in  Aether^ 
theils  in  Wasser  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich.  Durch  verdünnte 
Säuren  werden  sie  zersetzt,  indem  ein  Ammoniaksalz  entsteht  und  der 
Aldehyd  frei  wird. 

Als  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Aetherradicalen  sind  die 
Acetone  (Ketone)  (vgl.  d.  Art  Acetone)  zu  betrachten. 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  ferner  mit  den  zweifach -schweflig* 
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sauren  Alkalien  zu  krystallinischen ,  in  Wasser  und  Alkohol  meist  lös- 
lichen Verbindungen,  welche  aber  in  gesättigten  Lösungen  der  schwe- 
fligsanren  Alkalien  unlöslich  sind.  Schüttelt  man  daher  aldehydhaltige 
Flüssigkeiten  mit  concentrirten  Lösungen  zweifach  -  schwefligsaurer 
Alkalien,  so  scheiden  sich  diese  Verbindungen  in  KrystalleU  ab.  Be- 
sonders unlöslich  sind  die  Verbindungen  mit  zweifach-schwefligsaurem 
Kall  oder  Natron,  während  die  Ammoniakverbindung  in  der  Regel 
leichter  löslich  ist.  Sowohl  durch  stärkere  Säuren,  als  auch  durch 
Neutralisation  mit  kohlensauren  Alkalien  wird  der  Aldehyd  aus  diesen 
Verbindungen  frei  gemacht  und  kann  durch  Destillation  für  sich  ge- 
wonnen werden. 

Die  Aldehyde  entstehen  auf  sehr  verschiedenen  Wegen.  Aus  den 
Alkoholen  erhält  man  sie  durch  Oxydation,  und  zwar  entweder  mit- 
telst des  Sauerstoffs  der  Luft  (bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder 
Fermenten)  oder  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  wie  z.  B. 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Salpetersäure  u.  a.  Eine 
allgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Aldehyde,  ist  ferner  die  tro- 
ckene Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Kalk  mit  dem 
Kalksalz  anderer  Säuren,  z.  B.  benzoSsaurem,  zimmtsaurem  Kalk.  Diese 
Bildung  der  Aldehyde  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

Ameisensaurer  Benzoesaurer        Benzoesäure-     Kohlensaurer 

Kalk  Kalk  Aldehyd  Kalk. 

Mehrere  Aldehyde  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  organi- 
scher Sauren;  Milchsäure  liefert  dabei  Essigsäure-Aldehyd,  Ricinölsäure 
den  Oenanthyl- Aldehyd.  Viele  Aldehyde  (wie  Bittermandelöl,  Essig- 
säure-Aldehyd, Propionsäure- Aldehyd,  Buttersäure-Aldehyd  u.  a.)  wer- 
den durch  Oxydation  der  eiweissartigen  Stoffe  und  des  Leims  mit  Braun- 
stein and  Schwefelsäure  erhalten.  Eigenthümlich  ist  die  Bildung  des 
Capryl  -  Aldehyds  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit  überschüssigem 
Kalihydrat,  wobei,  nach  Bouis,  eine  neue  Säure  C20H18O4  nebenbei 
entsteht  (vielleicht  auch  Brenzölsäure  CjoHigOg): 

^36  "84  Oe    =    C16  «18  O2  -p  C20  "18  ^4* 

Ricinölsäure    Capryl-Aldehyd 

Eine  grosse  Anzahl  von  Aldehyden  entsteht  in  dem  Organismus 
der  Pflanzen,  oder  man  erhält  sie  wenigstens  daraus  durch  Destillation 
der  Pflanzen  mit  Wasser,  wobei  sie  als  flüchtige  Oele  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergehen.  Hierher  gehört  der  Benzoesäure  -  Aldehyd  im 
l^ittermandelöl,  der  Zimmtsäure- Aldehyd  im  Zimmtöl,  Caprin- Aldehyd 
un  Eantenöl,  Cumin-Aldehyd  im  Römisch-Kümmelöl ,  Angelika -Alde- 
hyd (?)  im  Römisch-Gamillenöl,  Salicyl- Aldehyd  im  Spiräaöl.  Nur  die 
Bildung  des  Bittermandelöls  lässt  sich  noch  einen  Schritt  weiter  zu- 
rück verfolgen;  man  weiss  durch  Lieb  ig  und  Wohle  r's  Untersuchung, 
<las8  dasselbe  durch  einen  Gährungsprocess  aus  dem  Amygdalin  der 
bitteren  Mandeln  entsteht,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
<lie  übrigen  Aldehyde  in  den  Pflanzen  gleichfalls  einem  ähnlichen  Pro- 
cess  ihre  Entstehung  verdanken;  dass  das  Spiräaöl  durch  einen  Gäh- 
ningsprocess  aus  Salicin  entsteht,  ist  nach  Buchner's  Untersuchung 
9ehr  wahrscheinlich. 
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Die  Aldehyde  sind  sehr  geneigt  zu  isomeren  Umwandlungen ;  von 
dem  Essigsäure- Aldehyd  kennt  man  wenigstens  vier  verscliiedene  iso- 
mere Modificationen  (S.  415),  der  Benzoß  -  Aldehyd  verwandelt  sich 
leicht  in  das  isomere  Benzoin,  welches  das  doppelte  Aequivalent  wie 
jener  besitzt. 

Durch  Oxydationsmittel,  häufig  schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  gehen  sie  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Säuren  über. 
Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  werden  daher  durch  Aldehyde  reducirt. 
Besonders  charakteristisch  ist  die  Reduction  des  Silberoxyds,  insofern 
hierbei  das  Silber  als  ein  spiegelnder  Ueberzug  auf  der  Wand  des  Ge- 
fasses  sich  abscheidet.  Um  diese  Reaction  der  Aldehyde  hervorzu- 
bringen, versetzt  man  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  dersel- 
ben mit  salpetersaurem  Silberoxyd ,  fügt  einen  Tropfen  Ammoniak  zu 
und  erwärmt  ganz  langsam  über  der  Lampe. 

Viele  Aldehyde  werden  durch  Kalihydrat  auf  eine  merkwürdige 
Weise  zerlegt ;  sie  verwandeln  sich  nämlich  in  das  Kalisalz  einer  Saure 
und  den  zugehörigen  Alkohol;  Bittermandelöl  z.  B.  giebt  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  benzoSsaures  Kali  und  BenzoS-Alkohol : 

'2(Cu^eO^+  KO  .  HO  =  Ci4J»5K04  +  ^^i4jH^02^ 
Benzoe-  Benzo^saures    Benzoe-Alkohol 

Aldehyd  KaU. 

Es  ist  noch  ungewiss ,  ob  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren  sich  in 
gleicher  Weise  verhalten;  der  Aldehyd  der  Essigsäure  zeigt  diese? 
Verhalten  nicht ;  statt  des  Alkohols  erhält  man  eine  harzartige  Masse. 
Nicht  alle  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Ammoniak  wie 
die  Aldehyde  der  fetten  Säuren;  andere  werden  durch  Ammoniak  un- 
ter Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser  in  Hydramide  (vergl.  Art 
Amide)  verwandelt.     Das  Bittermandelöl  giebt  z.  B. : 

3(CuH602)  +  2NH3  =C4,Hi8N2  -f6HO. 
Benzoe-Aldehyd  Hydrobenzamid 

Die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  Ammoniak  geben  zum  Theil, 
wenn  sie,  mit  Blausäure  und  Salzsäure  vermischt,  erhitzt  werden,  eigen- 
thümliche  Basen,  indem  sie  1  Aeq.  Blausäure  und  2  Aeq.  Wasser  auf- 
nehmen und  1  Aeq.  Ammoniak  abscheiden.  Der  Valeraldehyd  liefert 
hierbei  z.  B.  Leucin: 

CipHipOg  .NHa  -f  CjHN  +  2 HO  =  CiaHijNOj  +  NH3. 

Valeraldehyd-         Blausäure  Leucin 

Anunoniak 

Was  die  übrigen  Verwandlungen  der  Aldehyde  betrifft,  so  läs^t 
sich  wenig  Allgemeines  angeben,  da  hauptsächlich  nur  der  Aldehyd 
der  Essigsäure  vollständiger  untersucht  wurde,  dessen  VerwandJungeu 
in  dem  Art.  Aldehyd  ausföhrlich  beschrieben  sind. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  organischer,  einba- 
sischer Säuren  erhält  man  neben  den  Acetonen  Verbindungen,  welche 
den  Aldehyden  isomer,  aber  doch  wesentlich  davon  verschieden  sind. 
Der  buttersaure  Kalk  giebt  beim  Erhitzen  neben  Butyron  eine  Flü^ig- 
keit,  welche  Chancel  Butyral  nannte.  Sie  hat  die  Zusammen- 
setzung Cs  Hb  Oj,  und  ist  daher  dem  Aldehyd  der  Buttersäure  isomer,  vo'i 
dem  sie  ausser  anderen  Eigenschaften  dadurch  verschieden  ist,  dass  bw 
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»ich  nicht  mit  Ammoniak  verbindet.     Vielleicht  sind  diese  Verbindun- 
gen den  Aldehyden  polymer. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  ein  Verzeichniss  der  bis  jetzt  be- 
kannten Aldehyde: 

Essigsäure- Aldehyd  (Acetyl- Aldehyd)  .  .  C4  H4  O2 
Propionsäure-Aldehyd  (Propional)  .  .  .  Ce  He  O« 
Buttersäure- Aldehyd  (Butyral)  .  .  .  .  Cg  Hg  O2 
Valeriansäure- Aldehyd  (Valeral)  ....  C10H10O2 
Oenanthylsäure- Aldehyd  (Oenanthal)  .  .  Ci4ifi402 
Caprylsäure-Aldehyd  (Carprylal)  .  .  .  Ciel{i602 
Caprinsäure-Aldehyd  (Rautenöl)  ....  C20H20O2 
Margarinsäure  Aldehyd  (Cetin- Aldehyd)  .  C32H82O2 
Benzoesäure- Aldehyd  (Bittermandelöl)  .  €14  He  O9 
Cuminsäurer Aldehyd  (Cuminol)  ....  CS0H12O2 
Zimmtsäure-Aldehyd  (Zimmtöl)  .  .  .  .  CigHg  O2 
Acrylsäure- Aldehyd  (Acrolein)  .  .  .  .  C«  H4  O2 
Salicylsäure- Aldehyd  (salicylige  Säure)  .  Ci4He  O4 
Anisylsäure-Aldehyd  (anisylige  Säure)     .    Ci^Hg  O4 

A.  S, 

Aldehyden,  syn.  für  Vinyl  oder  Acetyl. 

Aldehydenwasserstoff,  syn.  Vinylwasserstoff 
oder  Ölbildendes  Gas. 

Aldehydharz  ^).  So  nannte  Liebig  den  beim  Kochen  des  Alde- 
hyds mit  Elali  entstehenden  Körper,  der  sich  auch  in  den  Auflösungen 
der  Alkalien  in  Alkohol  und  in  Acetal  bei  längerem  Stehen  bildet.  Aus 
der  alkalischen  Aldehydlösung  scheidet  sich  derselbe  nach  dem  Kochen 
oft  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  ab.  Das 
Aldehydharz  ist  rothbraun,  in  lange  Fäden  ziehbar,  backt  beim  Kochen 
zusammen  imd  wird  beinahe  schwarz ;  erkaltet  wird  es  hart  und  giebt  ein 
hellbraunes  Pulver.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  nie- 
dergeschlagen, löst  es  sich  beim  Auswaschen  mit  dunkelbrauner  Farbe 
auf:  aus  der  Lösung  in  Kali  mit  verdünnter  Schwefelsäure  niederge- 
schlagen, ist  es  ganz  unlöslich  in  Wi^sser  und  nur  theilweise  in  Alkohol 
und  Aether  löslich.  Das  mit  Schwefelsäure  niedergeschlagene  Harz  gab 
nach  dem  Auflösen  in  Weingeist,  Eindampfen  im  Wasserbad  unter  Zu- 
satz von  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  C,  wobei  es  sich  oft  von  selbst 
entzündet,  72,3  Proc.  Kohlenstoff,  7,8  Proc.  Wasserstoff  und  19,9  Proc. 
Sauerstofl;  Weidenbusch  beobachtete,  dass  sich  neben  Aldehydharz 
ein  stechend  riechender  flüchtiger  Körper  bildet;  derselbe  verwandelt 
sich  an  der  Luft  rasch  und  geht  in  ein  goldgelbes  dickflüssiges  Oel  von 
zimmtartigem  Geruch,  zuletzt  in  ein  Harz  über.  Er  erhielt  das  Aldehyd- 
Wz  als  ein  feurig  orangegelbes  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aether 
und  auch  ein  wenig  in  Wasser,  kaum  in  Alkalien  löslich  war.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  theilweise  auf  und  wird  durch 
Nasser  wieder  aus  der  Lösung  gefällt.  Die  Analysen  ergaben  76,40  Proc. 
Kohlenstoff,  7,97  Proc.  Wasserstoff  und  15,63  Proc.  Sauerstoff.     A.  S. 


*)  Literatur:  Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIV,  S.  158,  auch  Pogg.  An- 
n»l.[2.]  Bd.  IV,  S.299.  —  Weidenbusch,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXVI, 
S.  162;  im  Ausz.  Pharm.  0«nt.  1848.  S.  1862.  Jahrb.  f.  prakt.  Ohem.  Bd.  XLVI, 
8.  262. 
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Aldehydhydrür,   Aldehydwasserstoff,   ist  nach 

Malagati  der  Aldehyd. 

Aldehydrür  oder  Aldehydhydrür.  Laurent  gab  an, 
aus  Aceton  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  eine  ölige  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  C4H4O  erhalten  zu  haben,  welche,  wenn 
man  das  Aldehyd  als  das  Hydrat  von  C4H8O  ansieht,  die  Wasserstoff- 
verbindung dieses  Oxyds  ist,  =  C4  Hs  ^  •  H.  Der  Körper  bt  nicht 
weiter  untersucht.  Fe. 

Aldehydsäure,  essigte  Säure,  acetylige  Säure,  Lara- 
pensäure,  Aethersäure.  Hypothetische  Formel:  C4M4O8  =  C4HsOs 
+  H0. 

H.  Davy  hatte  bei  seinen  Versuchen  mit  der  Lampe  ohne  Flamme 
eine  saure  Flüssigkeit  erhalten,  welche  von  Faraday  und  namentlich 
später  von  Daniell  näher  untersucht  wurde.  Man  nannte  sie  Lampen- 
säure. Eine  ähnliche  Säure  erhielt  Lieb  ig  bei  der  Oxydation  des 
Aldehyds  mit  Silberoxyd. 

Wenn  man  Aether  sehr  häufigen  Destillationen  unterwirft,*  so  daas 
seine  Dämpfe  bei  erhöhter  Temperatur  mit  Sauerstoff  in  Berühnui^ 
kommen,  oder  wenn  man  seine  Dämpfe  mit  Luft  durch  eine  erhitzte 
Glasröhre  gehen  oder  ihn  tropfenweis  auf  einen  über  120<>C.  heiisen 
festen  Körper  fallen  lässt,  so  bemerkt  man  einen  reizenden  unangeneh- 
men Geruch,  welcher  von  Aldehydsäure  herrührt.  Li  grosser  Menge 
erhält  man  diese  Säure,  wenn  man  unter  eine  grosse  Glasglocke,  voo 
welcher  die  Luft  nicht  ganz  abgeschlossen  ist,  eine  Schale  mit  Aether 
stellt  und  über  derselben  3  bis  4  spiralförmig  gewundene  ferne  Platin- 
drähte  aufhängt.  Wenn  diese  Drähte  in  glühendem  Zustande  unter  die 
Glocke  gebracht  werden,  so  glühen  sie  fort,  so  lange  noch  unverzehr- 
ter  Aether  vorhanden  ist  Bei  dieser  Verbrennung  ohne  Flamme  soll 
nun  hauptsächlich  Wasser  und  Aldehydsäure  gebildet  werden.  Beide 
verdichten  sich  an  den  Wänden  der  Glocke  und  fliessen  in  das  unter- 
gestellte Gefäss  zurück.  Alkohol  liefert  unter  diesen  Umständen  diese 
Säure  ebenfalls,  obwohl  in  geringerer  Menge.  Man  erhält  dieselbe  aach, 
nach  Liebig,  beim  Erwärmen  von  Silberoxyd  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Aldehyd,  wobei  ein  Theil  des  Silberoxyds  redacirt  wirdi 
während  ein  anderer  Theil  desselben  in  Verbindung  mit  der  acetyb- 
gen  Säure  in  Lösung  bleibt;  durch  Fällen  des  Silbers  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhält  man  die  Lösung  der  acetyligen  Säure,  welche  Lack- 
mus röthet,  und  sich  äusserst  leicht  zersetzt,  so  dass  man  sie  nicht  in 
concentrirtem  Zustande  erhalten  kann.  Mit  der  Lampe  ohne  Flamin^ 
erhält  man  die  Säure  als  eine  klare  farblose,  sauer  schmeckende  Fw«- 
sigkeit,  deren  Dämpfe  stechend  riechen ,  die  Augen  zu  Thränen  rctf^D 
und  beim  Einathmen  sehr  beschwerlich  fallen.  Auch  die  Salse,  welons 
man  durch  Auflösen  der  verschiedenen  Oxyde  in  der  freien  Säure  er- 
halten kann,  zersetzen  sich  beim  Abdampfen,  selbst  im  Vacuum,  wobei 
sich  Essigsäure  und  eine  harzartige  Masse  bildet.  Versetzt  mfto  ^ 
Silbersalz  mit  Barytwasser  und  kocht  das  ausgeschiedene  Silheroff 
mit  der  Flüssigkeit,  so  wird  das  letztere  zu  Silber  reducirt,  und  in  a«"^ 
Lösung  ist  essigsaurer  Baryt  enthalten.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  ein« 
acetylige  Säure  wirklich  existirt,  da  diese  Keactionen  auch  durch  blosse 
Mischimg  von  essigsaurem  Silb^roxyd  mit  Aldehyd -Silberoxyd  he^vo^ 
gebracht  sein  können  (Gerhardt).  (J.  W  ^  ^' 
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Aldid  nennt  Mohr  ein  hypothetisches  Radical  von  der  Zusam- 
mei^etzuQg  C4  H5  O3,  welches  er  in  den  Aetherarten  und  Aethersäuren 
annimint.  Die  Constitution  der  Aetherschwefelsäure  lässt  sich ,  nach 
Mohr,  ausdrücken  durch  die  Formel  HO.C4H5O2.S2O5  ;  sie  wäre  also 
Aldidnnterschwefelsäure.  Beim  Erhitzen  findet  dann  eine  Oxydation 
der  Ucterschwefelsäure  durch  den  Sauerstoff  des  Aldids  statt,  und  so 
bilden  sich  Aether  und  Schwefelsäure.  Auch  in  den  neutralen  Aether- 
arten einbasischer  Säuren  nimmt  Mohr  Aldid  und  einen  zweiten  Kör- 
per an ,  der  durch  Verlust  von  1  Aeq.  Sauerstoff  aus  der  hypothetisch 
wasserfreien  Säure  entstand;  essigsaures  Aethyloxyd  (C4H5O  .  C4H8O3) 
i*t,  nach  Mohr,  C4Hß02  .  C4H8O2  u.  s.  w.  Mohr  fuhrt  für  diese 
Annahme  den  Umstand  an,  dass  die  Säuren  in  den  Verbindungen  mit 
Aethyloxyd  nicht  ihre  gewöhnlichen  Reactionen  zeigen.  A,  S. 

A^ldlde  nennt  L.  Gmelin,  um  sie  von  dem  Acetylaldehyd 
zu  unterscheiden,  die  Aldehyde,  zu  denen  er  dann  ausser  den  eigent- 
lichen Aldehyden  auch  manche  wasserfreie  Säuren,  und  andere  Verbin- 
dungen rechnet  (s.  L.  Gmelin,  .Handbuch  der  org.  Chemie  4.  Aufl. 
Bd.  I,  S.  160).  Fe. 

Alembicus  ist  der  lateinische  Name  für  den  Helm  einer  De- 
stfllirblase ;  danach  ist  das  französische  Wort  Alemhic  oder  Älambic  ge- 
bildet, womit  man  einen  gläsernen  Destillationsapparat  bezeichnet,  aus 
Kolben  und  Helm  bestehend,  und  zwar  ist  gewöhnlich  der  ganze  Ap- 
parat in  einem  Stück  geblasen,  und  dann  der  Helm  mit  Tubulus  ver- 
gehen, zum  Einschütten  der  zu  destillirenden  Substanz.  Ein  solcher 
Apparat  ward  z.  B.  zur  Darstellung  von  Blausäure  gebraucht,  kommt 
jetzt  aber  wohl  nur  äusserst  selten  in  Anwendung.  (P.)  Fe. 

Alembrothsalz;  Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft 
nannten  die  Alchemisten  das  ihnen  schon  seit  Paracelsus  oder  vielleicht 
noch  früher  bekannte  Ammonium -Quecksilberchlorid,  dessen  Bildung 
die  leichte  Auflöslichkeit  des  Quecksilberchlorids  in  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Chlorammonium  bedingt  (s.  Quecksilberchlorid-Ammo- 
niumchlorid). Fe. 

Alexandrit  s.  Chrysoberyll. 

Alexipharmaca  hat  man  die  Mittel  genannt,  welche  die 
Einwirkung  der  Ansteckungsstoffe,  wie  der  Gülte  aufheben  sollen. 

Alfenide.  Eine  Legirung  von  Kupfer  59,  mit  Zink  30  und 
Nickel  10  (Bolley). 

Algarothpulver,  Antimonoxychlorid,  basisches  An- 
timonchlorid. Die  beim  Fällen  von  Antimonchlorid  mit  Wasser  sich 
^scheidende  basische  Verbindung  war  schon  früher  den  Alchemisten 
bekannt,  und  von  Paracelsus  als  ein  Quecksilberpräparat,  als  Mercu- 
ftua  mtae  bezeichnet.  Ein  Arzt  zu  Verona,  Algarotus,  brachte  das 
Präparat  gegen  Ende  des  16.  Jahrhunderts  vielfach  in  Anwendung, 
nnd  nach  ihm  ward  es  Pulvia  AlgaroÜ  genannt ;  er  selbst  nannte  es  PuU 
^angeUcus;  Andere  nannten  es  wieder  anders,  denn  fast  jeder  bedeutende 
Chemiker  des  17.  Jahrhunderts  hatte  für  dieses  beliebte  Präparat  einen 
hetonderen  NAmen  (e.  Antimon  Chlorid).  Fe, 
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432  Alismin.  —  Alixiakampher. 

Algerit  hat  Hunt  ein  za  Franklin  in  New-Yersey  vorkommen- 
des wasserhaltiges  Silicat  genannt,  dessen  Zusammensetzung  folgender- 
maasen  angegeben  wird: 


Hnnt. 

Crossley. 

Kieselerde     . 

.     52,16 

52,00 

Thonerde  .    . 

.    26,08 

25,42 

Eisenoxyd .    . 

.       1,94 

1,54 

Magnesia  .    . 

.      1,21 

5,39 

Kali  ...    . 

.    10,69 

10,88 

Wasser  .    .    . 

.      7,92 

5,27 

100,00     100,00 
Diese  Analysen  entsprechen    folgenden  Sauerstoff- Verhältniäsen: 
SiOa     AljOs     RO      HO 
27,08  :  12,78  :  2,30  :  7,04 
27,02  :  12,83  :  8,91  :  4,69 
Da  das  Wasser  allem  Anscheine  nach  hier  einen  Theil  der  Mag- 
nesia polymer- isomorph  vertritt,  so  können  diese  Verhältnisse  in  sol- 
chem Sinne  verändert  werden  zu: 

SiOa     AljOs   (RO) 
27,08  :  12,78  :  4,65 
27,02  :  12,38  :  5,47 
Die  Abweichungen  zwischen  den  beiden  Werthen  von  (RO)  sind 
zu  gross,  als  dass  sich  ein  zuverlässiger  Schluss  auf  die  chemische  Con- 
stitution dieses  Minerals  machen    liesse,  über   dessen   morphologische 
Verhältnisse   ebenfalls  noch  Zweifel  herrschen.     Die  Krystallfonn  des 
Algerit  wird  nämlich  einerseits  als  monokUno^risches  Prisma  von  94^ 
andererseits  als  rechtwinkliges  Prisma  angegeben.      Den  Algerit,  wie 
Dana  thut^  als  Pseudomorphose  nach  Skapolith  zu  betrachten,  ist  eine 
einstweilen  durch  nichts  verbürgte  Annahme.  Th,  S. 

Alismin^)  ist  der  Name  eines  scharf  bitteren  Extracts,  welches 
Jach  aus  der  Wurzel  des  Froschlöffels  oder  Wasserwegerichs,  ÄUma 
Plantago^  darstellte.     Es  ist  wahrscheinlich  ein  gemengter  Körper. 

Wp. 

Alixiakampher.  Unter  diesem  Namen  hat  Nees  von 
Esenbeck  d.  J.  die  zuweilen  auf  der  inneren  Seite  der  Rinde  von 
AUxia  aromaUca  vorkommenden  Krystalle  als  einen  eigen thüm liehen 
Stoff  in  die  Chemie  eingeführt  Diese  Krystalle  sind  weiss,  haarförmigi 
von  schwach  aromatischem  Geschmack  und  angenehmem  Alixiageruch. 
Sie  sublimiren,  bis  70^  oder  80<>  C.  erwärmt,  ohne  Schmelzung  und  unter- 
setzt, werden  erst  in  höherer  Temperatur  flüssig  und  in  eine  braune  Sub- 
stanz umgewandelt.  Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  wohl  aber 
in  warmem;  die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus,  neutralisirt  auch 
nicht  Alkalien,  und  setzt,  bei  40«  bis  öO^C  abgedunstet,  die  Krystalle 
wieder  unverändert  ab^  ebenso  verhält  sich  das  angenehm  riechende 
Destillat  dieser  Lösung.  Weingeist  von  80  Procent,  Aether,  Terpentin- 
öl, Essigsäure,  ätzendes  und  kohlensaures  Kali,  sowie  Aetzammoniak- 
ilüssigkeit  lösen  diesen  Kampher  leicht;  von  Salpetersäure  von  1/^ 
specif.  Gewicht  wird  er  aber  nicht  gelöst,  sondern  bloss  gelb  g^* 
färbt.  (J.  L)  Fe, 

*)  B«p«rt.  f.  Pharm.  T.  IV,  p.  174  il  T.  VI,  p.  246. 
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Alizarin  ^).  Lizarinsänre  (Debns),  Erapprotli  (Bunge); 
im  tmreinen Zustande  matikre  colorante  rouge  von  Persoz  und  Gaultier 
de  Claubry.     Entdeckt  von  Bobiquet  und  Colin. 

Formel:  CgoHeOe  (bei  100®  C.  getrocknet  oder  sublimirt) 
CjoHeO«  -h  4H0  (aus  Alkohol  krystallisirt). 

Das  Alizarin  wird  aus  Krapp  dargestellt,  findet  sich  aber  in  der 
frischen  Krapp wurzel  nicht  fertig  gebildet,  sondern  entsteht  erst  aus 
einem  Glucosid  durch  Gährung,  oder  durch  Behandlung  mit  Säuren 
oder  Alkalien.  Das  Glucosid  wurde  in  mehr  oder  weniger  reinem 
Zustande  von  Schunck  unter  dem  Namen  Rubian  und  von  Rochleder 
unter  dem  Namen  Ruberythr  in  säure  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI.)  dar- 
gestellt und  beschrieben.  Durch  ein  im  Elrapp  vorhandenes  Ferment 
verwandelt  sich  das  Glucosid  im  feuchten  Zustande  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur in  Alizarin  und  gährungsfllhigen  Zucker  (Glucose?),  wobei  durch 
secundäre  Zersetzungen  noch  mehrere  andere  Stoffe  nebenbei  zu  entste- 
hen scheinen,  welche  aber  noch  nicht  hinlänglich  genau  untersucht  sind. 
Dieselbe  Zersetzung  tritt  auch  beim  Erwärmen  des  Glucosids  mit  Säu- 
ren ein,  und  vermuthlich  haben  Alkalien  eine  gleiche  Wirkung.  Die 
Formel  der  Ruberjthrinsäure  (oder  des  Rubians)  ist  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt;  mit  Rochleder's  Analyse  stimmt  die  Formel  Ca^HigOxs) 
wonach  die  Entstehung  des  Alizarins  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt werden  kann : 

CsaHigOig    =    C20 H^ j)a    -j-    fi 2 Hu Oi 9 

Ruberythrin-  Alizarin  Glucose. 

säure 

Zar  Darstellung  des  Alizarins  aus  Ejrapp  sind  viele  Yorschriilen 
gegeben  werden,  wovon  wir  folgende  anführen. 

Bobiquet  und  Colin  stellten  dasselbe  aus  Elsasser  Krapp  dar; 
sie  vertheilten  1  Kilogr.  desselben  in  8  Kilogf.  reinem  Wasser  von 
Ib^  bis  20^  C.  und  trennten  nach  10  Minuten  die  Flüssigkeit  durch  ein 
Tuch  von  dem  Röckstande.  An  einem  kühlen  Orte  gesteht  erstere  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  zu  einer  gallertartigen  Masse,  ähnlich  dem 
Blutkuchen  (bei  anderen  Elrappsorten  gesteht  der  wässerige  Auszug 
nicht).  Man  schüttelt  die  Masse,  um  sie  zu  vertheilen,  bringt  sie  auf 
feine  Leinwand,  worauf  der  Farbstoff  zurückgehalten  wird,  während  eine 
farblose  Flüssigkeit  abläuft.  Das  Gestehen  der  Flüssigkeit  erklärt  sich 
durch  die  in  Folge  einer  Gähmog  stattfindende  Ausscheidung  von 
Alizarin  ans  dem  Glucosid,  wobei  gleichzeitig  eine, Abscheidung  von 
Pectin  erfolgt  Das  Coagulum  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
gepresst  und  wiederholt  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  behandelt. 
Die  stark  gefärbte  Lösung  wird  in  einer  Retorte  kochend  auf  Vs  ^ii^* 
geengt,  hierauf  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  in  mehrere  Liter 
Wasser  gegossen.  Es  entsteht  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag,  den 
man  auf  dem  Filter  sammelt,  mit  Wasser  abwäscht  und  nach  dem  Trocknen 


■)  Literatur:  Bobiqnet  und  Colin,  Annal.  de  ohim. et  phjs.  [2.]  T.XXXIV, 
p.  226.  —  Gaaltier  de  Claabry  n.  Persoz,  ebeodas.  T.  XLVIII,  p.  69.  — 
Rvnge,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  V,  S.  S62.  —  Schunck,  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  174  u.  Bd.  LXXXI,  S.  886.  —  Debus,  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  866.  —  Wolff  n.  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXV,  S.  1.  —  Rochleder,  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  821  n. 
Bd.  LXX^i^n,  S.  206.  —  Plestj  n.  Schfltzenberger,  Llnstitut  1866,  p.  282. 
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in  einer  Gl&sröbre  bei  möglichst  gelinder  Wärme  snblimiri.  An  den 
kälteren  Theilen  der  Bohre  setzen  sich  lange  and  glänzende  Nadeln  ab, 
an  Farbe  dem  natürlichen  chromsauren  Bleioxyd  gleichend.  Statt  den 
letzten  Niederschlag  der  Sablimation  zu  unterwerfen,  kann  man  ihn  aach 
mit  kochendem  Aether  behandeln,  woraus  beim  Erkalten  das  Alizarin 
anfangs  meist  in  rothen  glänzenden  Nadeln  (wasserfrei),  später  in  dem 
Musivgold  ähnlichen  Blättchen  (wasserhaltig)  krystallisirt 

Nach  einer  späteren  Vorschrift  von  Bobiquet  behandelt  man 6a- 
rancin  (mit  Schwefelsäure  gelinde  erhitzten  und  mit  Wasser  gewaschenen 
Krapp)  mit  absolutem  Alkohol,  und  verfährt  mit  dem  Auszuge  weiter 
wie  oben;  oder  man  erhitzt  Garancin  direct  in  einem  Subliroations- 
apparat,  wobei  man  unmittelbar  Krystalle  von  wasserfreiem  Alizarin 
erhält. 

Schunck  giebt  zur  Darstellung  des  Alizarins  folgende  Vorschrift 
Gemahlener  Krapp  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  viel  Wasser 
ausgezogen ;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  seiht  man  durch  ein  Tuch  nnd 
versetzt  sie  mit  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  wodurch  ein  dunkel- 
brauner Niederschlag  entsteht  und  die  Lösung  von  Farbstoff  befreit 
wird.  Nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  kocht  man  den  Nie- 
derschlag mit  Alkohol  aus,  so  lange  derselbe  sich  noch  färbt,  und  schlägt 
das  gelöste  Alizarin  durch  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Thonerdehjdnt 
nieder;  die  Thonerde  färbt  sich  roth,  nimmt  aber  noch  andere  Stoffe 
ausser  Alizarin  auf,  so  dass  die  alkoholische  Lösung  beinahe  völlig  ent- 
färbt wird.  Die  gefärbte  Thonerde  wird  abfiltrirt,  mit  etwas  Alkohol 
gewaschen  und  hierauf  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaorem 
Kali  gekocht.  Die  Verbindung  des  Alizarins  mit  Thonerde  wird  hierdurch 
nicht  verändert,  während  die  übrigen  von  der  Thonerde  niedergeschla- 
genen Stoffe,  wie  Bubianin,  Harze  u.  s.  w.,  aufgelöst  werden.  Die  Be- 
handlung mit  kohlensaurem  Kali  wird  so  lange  wiederholt,  als  die  Lösung 
noch  roth  gefärbt  abläuft.  Die  Alizarin-Thonerde  wird  hierauf  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  kochende  Salzsäure  zersetzt,  wobei  das  Alizarin 
als  hellrothes,  etwas  krystallinisches  Pulver  sich  ausscheidet.  Man  wäscht 
es  mit  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  kochendem  Alkohol  nm. 

Nach  Debus  kocht  man  den  Krapp  8-  bis  4mal  mit  der  15- bis  20- 
fachen  Wassermenge  aus,  versetzt  die  durch  Flanell  filtrirte  Lösnng 
mit  Bleioxjdhydrat,  welches  sämmtlichen  Farbstoff  der  Lösung  entsieht, 
wenn  man  es  längere  Zeit  bei  Kochhitze  digerirt.  Der  Bleiniederschlag 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  das  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Farbstoff  erst  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
hierauf  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  roth  gefärbte  alkoholische  Lösung 
wird  hierauf  mit  Zinkoxyd  so  lange  geschüttelt,  als  dieses  sich  noch  roth 
förbt,  und  zuletzt  einige  Zeit  damit  gekocht.  Durch  verdünnte  Schwefel- 
säure zersetzt  man  die  Zinkverbindung,  löst  die  abgeschiedenen  Farb- 
stoffe in  Aether  auf,  und  fällt  sie  abermals  durch  Schütteln  mit  Zink- 
oxyd aus. 

Das  Zinkoxyd  enthält  nun  ausser  Alizarin  nur  noch  Purpurin  in 
Verbindung,  welche  man  durch  Alaunlösung  trennt.  Nachdem  durch 
Schwefelsäure  die  Farbstoffe  vom  Zinkoxyd  befreit  sind,  kocht  man  sie 
mit  reiner  Alaunlösnng,  worin  beide  Stoffe  sich  lösen:  beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Alizarin  aus,  während  das  Purpurin  gelöst  bleibt.  Das 
abgeschiedene  Alizarin  wird  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von  Thon- 
erde befreit  und  ans  kochendem  Alkohol  umkrystallisirtr 
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Nach  Wolff  und  Strecker  kocht  man  den  durch  Schwefelsäure 
am  der  Krappabkochung  gefällten  braunen  Niederschlag  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Salzsäure,  wobei  die  Farbstoffe 
flieh  lösen  und  dunkelbraun  gefärbte  Substanzen  zurückbleiben.  Durch 
verdünnte  Salzsäure  scheidet  man  aus  dieser  Lösung  die  Farbstoffe  ab, 
welche  man  mit  Thonerdebydrat  verbindet  und  weiter,  nach  Schunck's 
Vorschrift,  mit  kohlensaurem  Elali  behandelt 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  verdünnteren  alkoholischen  Lösungen 
in  dem  Musivgold  ähnlichen  Schüppchen,  welche  4  Aeq.  Wasser  ent- 
halten, das  sie  bei  lOO^C.  verlieren,  wobei  ihre  Farbe  röthlich  wird. 
Aus  concentrirten  warmen  Lösungen  scheidet  sich  oft  wasserfreies  Aliza- 
rin in  rothen  Nadeln  ab.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  das 
Alizarin  nnzersetzt  in  morgenrothen  Nadeln;  doch  ist  es  schwierig,  zu 
verhindern,  dass  nicht  ein  Theil  sich  zersetzt  und  ein  kohliger  Rück- 
stand hinterbleibt.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  schwierig  benetzt; 
kochendes  Wasser  löst  eine  kleine  Menge  unter  gelber  Färbung  auf; 
beim  Erkalten  krjstallisirt  das  gelöste  Alizarin  fast  vollständig  aus. 
Nach  Plessy  und  Schützenberge r  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
100« a  0,034  Thle.;  bei  löO^C.  0,085  Thle.;  bei  200» C.  0,82  Thle.; 
bei  2250  C.  1,70  Thle.;  bei  250«  C.  8,16  Thle.  Alizarin.  Die  ge- 
ringste Spur  von  Kalk  oder  Alkalien  bewirkt,  dass  die  Lösung  roth- 
gefärbt erscheint  In  Alkohol  löst  sich  das  Alizarin  leicht  mit  gel- 
ber Farbe,  ebenso  in  Aether.  In  Kali-  oder  Natronlauge  löst  sich 
das  Alizarin  mit  pnrpurrother  Farbe ;  auf  der  Oberfläche  ist  die  Lösung 
tiefblau  gefUrbt  (durch  Fluorescenz?).  Bei  grosser  Verdünnung  nimmt 
die  Lösung  eine  gleichförmig  violette  Farbe  an.  In  Ammoniak  oder 
kohiensauren  Alkalien  löst  es  sich  dagegen  mit  einer  der  Orseille  ähnlichen 
Farbe  auf,  die  auf  der  Oberfläche  nicht  blau  erscheint.  In  sehr  concen- 
trirten Lösungen  von  Ealihjdrat  ist  das  Alizarin  unlöslich;  auch  in 
concentrirten  Salzlösungen  sind  die  Verbindungen  des  Alizarins  mit 
Alkalien  unlöslich.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Alizarins  giebt 
mit  Chlorbarium  einen  rein  blauen,  flockigen  Niederschlag;  essigsaures 
Bleioxjd  fallt  purpurrothe  Flocken.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
Alizarin  mit  rother  Farbe  auf;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Alizarin 
unverändert  abgeschieden.  Kochende  Alaunlösung  nimmt  Alizarin  mit 
gelber  Farbe  auf,  beim  EIrkalten  scheidet  es  sich  fast  vollständig  wieder 
ab.  Das  Alizarin  ertheilt  gebeiztem  Zeuge  dieselben  Farben  wie  der 
Krapp  für  sich;  mit  Alaunbeize  erhält  man  rothe,  mit  Eisenbeizen 
violette  Farben.  Das  Alizarin  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
Phtalsäure  übergeführt,  wobei  wahrscheinlich  nebenbei  Oxalsäure  ent- 
steht nach  der  Gleichung: 

C^HgOg  +  2H0  +  80  =  CigHgOs    +     C4««Q8 
Alizarin  Phtalsäure  Oxalsäure. 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  worin  Alizarin  vertheilt  ist, 
▼erändert  sich  dasselbe  scheinbar  nicht,  doch  löst  es  sich,  nach  Ent- 
fernung des  überschüssigen  Chlors  in  Kali  mit  hochrother  Farbe,  ähn- 
lich der  des  Pnrpurins.  Beim  längeeen  Stehen  des  Alizarins  mit  Fer- 
menten in  lose  verschlossenen  Oef&ssen  scheint  es  sich  in  Purpurin  zu 
▼erwandeln,  etwa  nach  der  Oleichung: 

CjoHjOe  +  40  =   CigHeOj  +  200,- 
Alizarin  Purpnrin 

28* 
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^Zu  dem  Alizarin  in  naher  Beziehung  steht  der  Zasammensetzong 
nach  die  ChlomaphtalinBänre,  CjoHs^IOc;  dieselbe  ist  einfach-ge- 
chlortes  Alizarin,  doch  hat  man  bis  jetzt  weder  das  Alizarin  in 
diese  Säure ,  noch  umgekehrt  die  Chlomaphtalinsäure  in  Alizarin  zn 
verwandeln  gelernt. 

Verbindungen  des  Alizarins.  Das  Alizarin  ist  eine  schwache 
Säure,  die  mit  Metalloxyden  in  verschiedenen  Verhältnissen  sich  verbin- 
det. Löst  man  Alizarin  in  kohlensaurem  Natron  und  setzt  eine  concentrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu,  so  schlägt  sich  ein  rothes  Salz 
nieder,  welches  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  von  kohlensaurem 
Natron  befreit  und  durch  Zusatz  von  Aether  in  purpurnen  Flocken  aus- 
geföllt  wird.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  der  Färbung  der  OrseiUe,  durch 
Zusatz  von  Kali  wird  es  blau  gefärbt. 

Alizarin-Baryt.  Barytwasser  fällt  ans  der  alkoholischen  Ali- 
zarinlösung blaue  Flocken;  auch  durch  Zusatz  von  Chlorbarium  zu 
einer  ammoniakalischen  Alizarinlösung  erhält  man  einen  ähnlichen 
Niedersclflag.  Je  nach  den  Umständen  der  Fällung  erhält  man  folgende 
Verbindungen : 

CjoHö  Oß    4-  2  BaO,  bei  120®  C.  getrocknet  (Wolf f  und  Strecker); 
^(CaoHöOe)  --  8 BaO  +  8aq.,  bei  lOOoC.  getrocknet  (Schunck); 
^(CaoHeOe)  +  3  BaO,  bei  1200C,  getrocknet  (Wolf  f  und  Strecker); 
3(C2oH6  0e)  +  2  BaO,  bei  1200C,  getrocknet  (Wolffund  Strecker). 

Alizarin-Bleioxyd.  Durch  Vermischen  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd mit  Alizarinlösung  als  purpurrother  Niederschlag  erhalten,  von 
wechselnder  Zusammensetzung : 

2(C2oH5  06)  4- 3PbO  (Schunck). 

3 (C20H5O5)  -f  4 PbO,  bei  1200C.  (Debus)  getrocknet. 

Alizarin-Kalk.  AmmoniakaUsche  Alizarinlösung  giebt  mit  Chlor- 
caloium  einen  blauen  Niederschlag ,  von  der  Zusammensetzung : 

2(C2oI^06)  +  CaO.HO  (Schunck). 

Der  rosenrothe  Lack,  den  man  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Alizarin  mit  Alaun  erhält,  wird  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Kalk  nicht  zerlegt  A.  S. 

Alizarinsäure,  von  Schunck  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Alizarin  erhalten,  ist,  wie  Wolff  und  Strecker  zeig- 
ten, identisch  mit  Laurent's  Phtalsäure,  sowie  die  Pyro-Alizarin- 
säure  identisch  ist  mit  der  wasserfreien  Phtalsäure  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI» 
S.  485  und  489). 

Alkahest^),  Menatruum  univeracUe^  nannten  die  Alchemisten  ein 
hypothetisches  Lösungsmittel,  was  alle  Körper  ohne  Unterschied  anf- 
Jösen  sollte.  Helmont  nannte  das  durch  Verpuffung  von  Salpöter  mit 
Kohle  erhaltene  kohlensaure  Kali  Alkahest.  (J.  L.)  Fe. 

Alkalamide^  Bezeichnung  der  basischen  Amide,  welche  »ich 
aus  Ammoniaksalzen  durch  Abscheidung  von  Wasser  bilden. 

Alkalesciren  s.  Alkalisiren. 

Alkalien.  Die  Araber  nannten  „Alkali"  das  in  der  Asche  ron 
Strandgewächsen   vorkommende  kohlensaure  Natron,    das  lange  Ze» 

>)  Kopp,  Geschichte  d.  Chem.  Bd.  H,  S.  240. 
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mit  dem  bald  anch  in  der  Asche  von  Landpflanzen  aofgefundenen  Alkali, 
dem  kohlensanren  Kali,  für  identiach  gehalten  wurde,  bis  Duhamel 
1736  und  Marggraf  1758  die  beiden  Körper  unterschieden  und  dem 
letzteren  derNaroe  des  Pflanzenalkali,  dem  ersteren  der  des  Mineral- 
alkali beigelegt  wurde.  NachBlak's  Entdeckung  der  Causticirung  der 
kohlensauren  Alkalien  (1756)  unterschied  man  femer  mildes  Alkali 
(d.].  kohlensaures)  und  ätzendes.  Auch  dem  kohlensauren  Ammoniak 
wurde  der  Name  Alkali  beigelegt,  dieses  jedoch  bald  von  den  beiden 
anderen  als  fluchtiges  Alkali,  gegenüber  den  fixen  Alkalien,  unter- 
schieden. Die  Bezeichnungen  Pflanzenalkali  und  Mineralalkali 
konnten  sich  nach  Klaproth's  Entdeckung  von  Kali  in  vielen  Mineralien 
nicht  mehr  halten,  und  die  in  Vorschlag  gekommenen  Namen:  alcali  du 
nitre,  cUcaü  du  tartre  oder  alcali  diUquescani^  zerfliessliches  Alkali  für  das 
K&U,  wichen  bald  in  Deutschland  dem  Namen  Kali,  in  Frankreich  dem 
Namen  potßsse^  während  die  französische  Sprache  das,  was  wir  jetzt 
Natron  heissen,  mit  dem  Namen  soude  belegte.  Alkali  ist  geblieben 
als  Name  für  die  (mit  dem  Fortschreiten  der  Wissenschaft  seither  etwas 
erweiterte)  ganze  Gruppe  der  angeführten  Körper. 

In  der  Chemie  der  anorganischen  Naturkörper  heissen  nun  Alkalien 
im  engeren  Sinne  oder  reine  Alkalien  das  Kaliumoxyd,  Na- 
triumoxyd, Ammoniumoxyd  und  Lithiumoxyd.  Erdige  Al- 
kalien, oder  häufiger  noch  alkalische  Erden,  nennt  man  die 
Oxyde  des  Barium,  Strontium,  Calcium.  DasOxyd  des  Mag- 
nesium wird  von  Einigen  auch  zu  diesen  gezählt,  von  Anderen  aber 
in  die  Reihe  der  eigentlichen  Erden  gestellt. 

Alkalien  nannte  man  aber  auch  zuweilen  eine  Reihe  von  organi- 
schen, in  Pflanzen  gefundenen  Verbindungen,  weil  ihnen  gewisse  Eigen- 
sdiaften  zukommen,  die  die  Alkalien  charakterisiren ;  diese  vegetabili- 
schen Alkalien  tragen  jedoch  jetzt  mehr  den  Namen  Alkaloide  oder 
organische  Basen,  und  es  ist  in  Betreff  ihrer  auf  den  Artikel  Basen, 
organische,  zu  verweisen. 

Der  Charakter  der  Gruppe  der  anorganischen  Alkalien  liegt  mehr 
in  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körper,  als  in  ihrer  Constitution. 
Sie  sind  Metalloxyde,  nur  das  bisher  noch  von  allen  Chemikern  unter 
sie  gestellte  Ammoniunioxyd  ist  ein  Körper  von  ganz  anderer  Zusammen- 
setzung, der  kein  eigentliches  Metall  enthält,  sonst  aber  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Alkalien  hat  (s.  Ammonium  und  Ammoniumoxyd). 

Die  eigentlichen  Alkalien  sind  als  die  stärksten  Salzbasen  anzu- 
sehen; denn  sie  scheiden  die  meisten  anderen  Metalloxyde  aus  ihren 
salzartigen  Verbindungen  aus. 

Insbesondere  sind  die  Alkalien  charakterbirt: 

1)  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  die  sie,  obgleich  in  höherem 
Maasse  als  diese,  nur  mit  den  alkalischen  Erden  gemein  haben,  welche 
Eigenschaft  aber  allen  anderen  Metalloxyden  abgeht; 

2)  durch  die  ätzenden,  d.  h.  auf  Pflanzen-  und  Thierstoffe  zerstörend 
wirkenden  Eigenschaften  ihrer  wässerigen  Lösungen.  Diese  Eigenthüra- 
lichkeit  kommt  den  eigentlichen  Alkalien,  namentlich  den  fixen,  in 
höherem  Grade  zu  als  den  gelösten  erdigen  Alkalien; 

3)  durch  einen  eigenthümlichen  urinösen  Geschmack,  der  vielleicht 
daher  rührt,  dass  sie,  auf  die  Zunge  gebracht,  Spuren  von  Ammoniak 
aas  dem  Speichel  entwickeln; 

4)  durch  die  Löslichkeit  und  schwach  ätzenden  Eigenschaften  ihrer 
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neutralen  kohlensauren  Salze,  in  welcher  Eigenschaft  die  alkalischen 
Erden  sich  ganz  entgegengesetzt  verhalten ; 

5)  durch  die  Löslichkeit  ihrer  schwefelsauren,  borsauren  und 
phosphorsauren  Salze,  die  den  entsprechenden  Salzen  der  alkalischen 
Erden  entweder  nur  in  geringem  Maasse  zukommt  oder  abgeht; 

6)  durch  die  Einwirkung,  die  sie  auf  eine  grosse  Reihe  von 
Pflanzenfarbstofien  zeigen;  eine  Einwirkung,  die  man  deshalb  auch  die 
alkalische  Reaction  nennt. 

Ihre  Lösungen  (wie  auch  die  ihrer  einfach  kohlensauren  Salze) 

bläuen  das  durch  Säuren  geröthete  Pigment  des  Lackmus, 

bräunen  die  gelbe  Curcumatinctur, 

grilnen  den  Veilchensyrup,  eine  Tinctur  von  Dahlien-  oder  Rit- 
terspornblättern, und 

verändern  die  durch  Säuren  gelbroth  werdenden  Aufgüsse  des 
Roth-  oder  Brasilienholzes,  sowie  des  Blau-  oder  Caropeche- 
holzes  in  Violet  By, 

Alkalien.  Bestimmung  und  Trennung.  Die  Trennbar- 
keit der  Alkalien  von  den  übrigen  Metalloxyden  beruht  auf  deren  ye^ 
halten  gegen  mehrere  allgemeine  Scheidungsmittel,  durch  welche  die 
nicht  alkalischen  Metalloxyde  gefällt  werden,  während  die  Alkaitien 
dadurch  nicht  in  unlöslichen  Zustand  versetzt  werden.  Ueber  diese  Ver- 
hältnisse giebt  derArtikel:  Analyse,  anorganische,  die  nöthigeAus- 
kunft,  und  hier  werden  nur  die  Methoden  zur  Trennung  der  einzelnen  Al- 
kalien von  einander  und  zur  Bestimmung  ihrer  Gewichtsmengen  betrachtet. 

Bestimmung  des  Kalium  und  Kali. 

1)  Als  schwefelsaures  Kali.  Ist  das  Kali  an  Schwefelsäure 
gebunden  oder  befindet  es  sich  als  ein  Salz  in  Lösang,  das  durch 
Schwefelsäure  zerlegt  und  leicht  in  schwefelsaures  Alkali  umgewandelt 
wird,  so  wird  in  einer  Platinschale  (bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  in  Porcellan)  bis  zur  Trockne  eingedampft 
und  die  trockene  Masse  unter  Vermeidung  von  Verlust  in  eine  kleine 
Platinschale  oder  einen  Platintiegel  gebracht  und  längere  Zeit  bei  etwas 
über  100®  C.  erwärmt,  damit  nicht  beim  nachfolgenden  Glühen  durch 
die  leicht  eintretende  Verknisterung  des  Salzes  Verlust  entstehe.  Durch 
das  blosse  Glühen  ist  es  schwer,  das  neutrale  schwefelsaure  Salz  hersu- 
stellen,  wenn  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  in  der  Verbindung  vor- 
handen war;  dies  gelingt  jedoch  leicht,  wenn  man  ein  Stückchen  kohlen- 
saures Ammoniak  in  den  Tiegel  wirft,  den  Deckel,  die  convexe  Seite 
nach  unten  gekehrt,  locker  auflegt,  erhitzt,  und  so  oft  das  Näonliche 
wiederholt,  bis  kein  Gewichtsverlust,  das  heisst  kein  weiteres  Entweichen 
von  Schwefelsäure  mehr  bemerkbar  ist. 

2)  Als  salpetersaures  Kali  kann  diese  Basis  auch  bestimint 
werden,  und  dies  geschieht,  wenn  entweder  schon  salpetersaures  Sa» 
(ohne  Beimengung  einer  anderen  Säure)  vorhanden  ist,  oder  zuweilen 
auch,  wenn  man  die  im  Falle  1)  erwähnte  Schwierigkeit  des  Herstelleni 
eines  ganz  neutralen  Salzes  umgehen  will  und  entweder  nur  eine 
schwache,  die  Salpetersäure  nicht  zerlegende  Säure  auszutreiben 
oder  nur  Aetzkali  zu  sättigen  hat.  Die  zur  Trockniss  abged»inpft|^ 
Masse  darf  nicht  sehr  stark  erhitzt  werden,  da  das  salpetersaure  Kaji 
leicht  zersetzt  werden  kann,   und  zu  beachten  ist,   dass  nicht  durch 
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Gegenwart  kohlehaltiger  Sabdtanzen  Explosion  stattfinde.     Die  Abwä- 
gung wird  80  oft  wiederholt,  als  man  Gewichtsverlust  beobachtet 

3)  Als  Chlorkalium,  wo  dies  Salz  entweder  schon  fertig  gebil- 
det Torhanden  ist,  oder  die  Salzsäure  sich  gut  eignet  zur  Ersetzung  der 
in  dem  Kalisalz  befindlichen  Säure.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne 
mii88,  ehe  man  Glühhitze  giebt,  längere  Zeit  sorgfältig  erwärmt  werden, 
da  das  Chlorkalium  leiohi  mit  Knistern  umhergeschleudert  wird;  auch 
ein  zu  starkes  Glühen,  namentlich  bei  Luftzutritt,  ist  zu  vermeiden, 
weil  dasselbe  sich  unter  diesen  Umständen  in  nicht  unbeträchtlichem  Yer- 
hältniss  verflüchtigt.  Bedeckung  des  Tiegels  ist  unter  allen  Umständen 
zu  empfehlen. 

4)  Als  Kaliumplatinchlorid.  Entweder  ist  schon  Chlorkalium, 
und  daneben  nicht  ein  anderes  Kalisalz,  vorhanden,  oder  man  kann  dies 
leicht  herstellen,  wenn  die  Säure,  an  die  das  Kali  gebunden,  flüchtig  ist, 
oder  man  setzt  bei  Gegenwart  einer  nicht  flüchtigen  aber  in  Alkohol 
loslichen  Säure  etwas  Salzsäure  zu  der  concentrirten  Lösung,  sodann 
Platinchlorid  im  Ueberschnss  xmd  dampft  zur  Trockne  ab.  Die  trockene 
Masse  übergiesst  man  mi^  starkem  Alkohol,  in  dem  das  Kaliumplatin- 
Chlorid  ungelöst  bleibt,  bringt  letzteres  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 
mit  Alkohol  nach,  trocknet  und  wägt. 

Bei  nur  einigen  Centigrammen  Kaliumplatinchlorid  kann  man  es  auf 
ein  ungewogenes  Filter  bringen  und  den  mit  Alkohol  ausgewaschenen 
Niederschlag  im  Platintiegel  erhitzen,  das  Filter  verbrennen,  mit  Was- 
ser auswaschen  und  aus  dem  Gewicht  des  am  Boden  des  Tiegels  ge- 
bliebenen, scharfgetrockneten  Platins  den  Gehalt  an  Kali  berechnen. 

Sind  Säuren,  die  weder  flüchtig  noch  in  Alkohol  löslich  sind,  an 
das  Kali  gebunden,  so  werden  diese  nach  Methoden  entfernt,  die  in  den 
betreffenden  Artikeln  dieses  Handwörterbuchs  beschrieben  sind. 

Bestimmung  des  Natrium  und  seines  Oxyds. 

Die  Methoden  1),  2)  und  3)  für  die  Bestimmung  des  Kali  sind  auch 
hier  anwendbar;  die  Cautelen  und  Einzelnheiten  des  Verfahrens  sind 
dieselben.  In  phosphorsaurem  Natron  bestimmt  man  die  Basis  nach 
Bindung  der  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  oder  Ammoniak-Magnesia  als 
Chlomatrium;  ans  dem  borsauren  Salz  als  schwefelsaures  Natron,  in- 
dem man  der  mit  Schwefelsäure  versetzten,  stark  eingedampften  Lösung 
durch  Alkohol  die  Borsäure  entzieht. 

Als  kohlensaures  Natron  lässt  sich  das  Natron  ebenfalls  be- 
stimmen, und  zwar  thut  man  dies  in  den  Fällen:  1)  wo  man  das  Salz 
schon  rein  in  der  Lösung  hat,  2)  bei  doppelt- kohlensaurem  Natron, 
dessen  Lösung  man  kocht  und  verdampft  bis  zum  trockenen  Bückstand, 
den  man  glüht ;  oder  8)  wenn  die  Basis  In  Aetznatron  zu  bestimmen 
iat,  das  man  nach  Yeirtreibung  des  Wassers  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  in  kohlensaures  Natron  umwandelt.  Die  Bestimmung 
in  dieser  Form  ist  4)  oft  die  zweckmässige  in  Salzen  mit  organischen 
Sauren,  die  nuui  zuerst  im  bedeckten,  nachher  zur  Verbrennung  des 
Kohlenstoff  im  offenen  Tiegel  erhitzt. 

Bestimmung  des  Lithium  und  Lithon. 

Diese  geschieht  am  passendsten  als  schwefelsaures  Salz,  das  nicht 
wie  Kali  und  Natron  die  Unbequemlichkeit  der  Bildung  des  sauren 
Salzes  bietet  nnd  vor  dem  Chlorlithiom  den  Vorzug  hat,   dass  es  nicht 
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wie  dieses  leicht  Feuchtigkeit  anzieht  und  bei  zu  starkem  Erhitzen  siel 
nicht  theilweise  verflüchtigen  kann. 

Bestimmung  des  Ammonium  und  Ammoniak. 

1)  Als  Chlorammonium.  Das  schon  fertig  gebildete,  in  Lösunj 
vorhandene  Chlorammonium,  oder  Aetzammoniak,  oder  Ammoniaksalz« 
die  durch  Zusetzen  von  Chlorwasserstoff  ihre  Säure  verlieren,  könnet 
in  Form  von  Chlorammonium  bestimmt  werden.  Man  dampft  zn 
Trockne  ab*  und  erwärmt,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  erfolgt,  bi 
100«  C.  Ein  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoff  lässt  sich  ohne  Verlua 
an  Salz  wegtreiben.  Schwefelammonium,  mit  Chlorwasserstoff  zerlegl 
setzt  zuweilen  Schwefel  ab,  der  durch  Filtriren  entfernt  werden  musi 
Beim  Uebergiessen  von  kohlensaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure  ist  zi 
vermeiden,  dass  durch  Aufbrausen  Verlust  an  Salz  erfolge. 

2)  Als  Ammonium platinchlorid,  und  zwar  a)  stimmt  d« 
Verfahren  entweder  ganz  mit  dem  sub  4)  bei  Bestimmung  des  Kali  an 
gegebenen  überein,  wenn  die  Säure  des  zu  untersuchenden  Ammoniftk« 
salzes  in  Alkohol  löslich  ist,  oder  b)  es  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  ei 
wird  die  der  Untersuchung  unterworfene,  getrocknete  und  gewogene 
Ammoniumverbindung  mit  Natronkalk  (eine  Verbindung  von  1  Tlü. 
Natronhydrat  mit  2  Thln.  Kalk,  die  durch  Löschen  gebrannten  KbUu 
mit  Aetznatronlange ,  Abdampfen,  schwaches  Bothglühen  und  Pnl- 
vern  erhalten  wird)  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohr,  ähnlich 
der  bei  der  organischen  Elementaranalyse  gebrauchten  Verbrennungs- 
röhre, durch  Hitze  zersetzt  und  die  Ammoniakdämpfe  in  vorgeschlage- 
ner Salzsäure  aufgefangen  und  die  Salmiaklösung  zur  Bestimmung  des 
Ammoniak  nach  einer  der  gebräuchlichen  Methoden  verwendet  Das 
Verfahren  ist  dasselbe  wie  dasjenige,  dasvonVarren trapp  und  Will 
als  ein  allgemeines  für  die  Analyse  stickstoffhaltiger  organbcher  Ver- 
bindungen angegeben  wurde,  und  im  Artikel  Analyse,  organische, 
genauer  beschrieben  ist.  Anstatt  das  Platinchloridammonium  zu  wägen 
und  daraus  das  Ammoniak  zu  berechnen,  empfiehlt  H.  Rose  als  leichter 
und  sicherer,  wenn  die  Menge  nicht  zu  gross  ist,  den  Niederschlag  m 
das  Filtrum  eingewickelt  in  einem  anfangs  bedeckten  Tiegel  langs&oi 
zu  erhitzen,  bis  das  Filter  verkohlt  ist,  sodann  bei  offenem  Tiegel  die 
Hitze  zu  steigern,  damit  das  Filter  verbrenne,  und  aus  dem  Gewicht 
des  zurückgebliebenen  Platins  das  Ammoniak  zu  berechnen. 

Trennung  des  Ammoniak  von  den  übrigen  Alkalien. 

1)  In  den  physikalischen  Charakteren  der  alkalischen  Verbindungen 
ist  ein  wesentlicher  Unterschied  bemerkbar,  der  zur  Trennung  derselben 
benutzbar  ist.  Das  Ammoniak  und  seine  Salze,  entweder  als  Ganze« 
oder  doch  die  Basis  daraus,  können  bei  Temperaturen  verflüchtigt  wer- 
den, bei  welchen  die  anderen  Alkalien  und  ihre  Salze  beständig  shid. 
Bei  der  auf  dies  Verhalten  der  Ammoniumverbindungen  sich  gründenden 
Scheidung  von  den  Verbindungen  der  Alkalien  ist  der  einfachste 
Fall  der: 

a)  dass  die  Ammoniakverbindung  bei  der  Kochhitze  des  Wasser« 
noch  nicht  flüchtig  sei,  sich  also  ohne  Verlust  trocknen  lasse;  dsas  sie 
aber  in  höherer  Temperatur  vollständig  verflüchtigt  werde,  also  eine 
flüchtige  Säure  und  zwar  dieselbe  wie  di^anderen  Alkalien  enthalte. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  wird  das  Salzgemisch,  mit  Beacn- 
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tang  der  nöthigen  Vorsicht,  von  aller  Feuchtigkeit  durch  Trocknen 
befreit  und  das  Gewicht  bestimmt  Ans  demselben  wird  sodann  durch 
Globen  in  einem  Flatintiegel  die  Ammoniumverbindung  ausgetrieben 
und  das  Gewicht  aufs  Neue  bestimmt.  Zu  diesem  Verfahren  eignen 
sich  besonders  die  schwefelsauren  Alkalien  und  die  Chlorverbindungen. 
Bei  den  ersteren  sind  aber  einige  Umstände  nicht  ausser  Acht  zu  lassen, 
die  bei  der  Bestimmungsmethode  1)  des  Kali  angeführt  sind.  Nimmt 
man  die  Umwandlung  anderer  Salze  in  Chlorverbindungen  vor,  so  ist 
femer  zu  beachten,  was  bei  der  Bestimmungsmethode  1)  des  Ammoniak 
gesagt  ist. 

b)  Ist  die  Ammoniumverbindung  nicht  als  Ganzes  flüchtig,  so  wird 
die  Austreibbarkeit  der  Basis  zur  Trennung  benutzt.  Man  bestimmt 
in  diesem  Falle  in  einer  besonderen  Portion  der  Substanz  die  übrigen 
fixen  Alkalien,  und  mengt  eine  zweite  genau  gewogene  Menge  mit 
Natronkalk  (vergl.  Methode  2)  der  Ammoniakbestimmung),  treibt  das 
Ammoniak  aus,  und  bestimmt  das  in  vorgeschlagener  Salzsäure  aufge- 
fangene auf  eine  der  oben  angegebenen  Weisen,  oder  alkalimetrisch 
(siehe  Alkalimetrie). 

2)  Ein  anderes  Mittel  der  Abscheidung  des  Ammoniak  von  den 
anderen  alkalischen  Basen  ist  in  ihrem  Verhalten  gegen  Flatin- 
chlorid  begründet.  Die  Ammonium-  und  Kalium  Verbindungen  geben 
mit  Platinchloridlösung,  wie  oben  bei  der  Bestimmungsmethode  ange- 
geben, bei  einiger  Concentration  Niederschläge,  die  in  starkem  Alkohol 
beinahe  unlöslich  sind,  während  die  Natrium  -  und  Lithium  Verbindungen 
keine  Niederschläge  erzeugen.  Bei  Anwendung  dieses  Verhaltens  zu 
analytischen  Zwecken  ist  erfordert,  dass  die  Säuren,  an  welche  die 
alkalischen  Basen  gebunden  sind,  in  Alkohol  löslich  seien,  und  wesent- 
lich erleichtert  und  sicherer  wird  das  Verfahren,  wenn  die  Salze  Chlor- 
verbindungen sind  oder  vorher  in  solche  umgewandelt  werden.  Das 
getrocknete  Kaliumplatinchlorid  wird  beim  Glühen  zu  einem  Gemenge 
von  Platin  und  Chlorkalium,  während  das  Ammoniumplatinchlorid  nur 
Platin  zurücklässt.  Dies  Verhalten  giebt  ein  Mittel  ab  zur  Trennung 
von  Ammonium  und  Kalium. 

Das  Gemisch  der  alkalischen  Metallsalze  wird,  falls  es  nicht  schon 
ans  Chlormetallen  besteht,  in  solche  umgewandelt,  wenn  man  den  mög- 
lichsten Grad  der  Genauigkeit,  den  diese  Methode  zulässt,  erreichen 
wül.  Leichter  ist  dies  bei  Salzen,  deren  Säure  durch  Abdampfen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  ausgetrieben  werden  kann;  umständlicher  bei 
solchen,  die  dies  nicht  zulassen.  Im  letzteren  Falle  mag  es  am  ein- 
fachsten sein,  zur  Methode  1)  b)  zu  greifen.  Die  häufigst  vorkommen- 
den schwefelsauren  Salze  werden  in  Chlorverbindungen  umgewandelt 
toch  fallen  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  (oder  besser  noch, 
um  nicht  überschüssiges  Chlorbarium  in  die  Lösung  zu  bekommen,  mit 
Barythjdrat,  dessen  etwaigen  Ueberschuss  man  durch  einen  Strom 
von  Kohlensäure  aus  der  Lösung  entfernt).  Nachdem  der  schwefel- 
saure (und  kohlensaure)  Baryt  durch  Filtration  auf  die  gewöhnliche  Art 
entfernt  worden,  wird  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt, 
nahe  bis  zur  Trockne  verdampft,  mit  Platinchlorid  vermischt  und  damit 
übrigens  verfahren,  wie  bei  den  Bestimmungsmethoden  des  Kali  4)  an- 
gegeben worden.  Unterlässt  man  die  vorgängige  Umwandlung  in 
Chlormetalle,  so  ist  sorgfältig  zu  beachten,  dass  man  einen  Ueberschuss 
^on  Platinchlorid  zu  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten  Salzgemisch  setze, 
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weil  sonst  schwefelsaures  Natron,  das  in  Alkohol  ebenfalls  unlöslich  ist, 
sich  dem  Flatindoppelsalz  beimengt. 

Der  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  zu 
trocknen  ist,  kann  Ammoniumplatinchlorid,  oder  nebst  diesem  Kalium- 
platinchlorid enthalten.  Im  ersteren  Fall  ist  mit  demselben  zu  yerfah- 
ren,  wie  bei  Bestimmung  des  Ammonium,  Methode  2)  angegeben  ist, 
d.  h.  man  kann  nach  dem  Trocknen  wägen,  oder  vorher  glühen  und 
aus  dem  Platinrückstand  das  Ammoniak  bestimmen. 

Wenn  der  Niederschlag  auch  Elaliumplatinchlorid  enthält,  so  wird 
er  nach  dem  Trocknen  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wodurch  das 
Ammoniumchlorid  vertrieben  wird,  das  Kaliumchlorid  aber  neben  Platin 
im  Tiegel  zurückbleibt.  Man  wäscht  mit  Wasser  das  letztere  sorgfältig 
von  dem  Platin  aus,  verdampft  die  Lösung  und  bestimmt  den  etwas 
geglühten  Rückstand.  Das  im  Tiegel  gebliebene  metallische  Fladn 
wird  erhitzt  und  sein  Oewicht  bestimmt.  Aus  der  Menge  des  gefun- 
denen Chlorkalium  berechnet  man  das  zugehörende  Platin,  zieht  dies 
von  dem  Gesammtgewicht  des  Platins  ab  und  berechnet  nun  aus  dem 
Platinrest  das  Ammoniak,  das  mit  demselben  verbunden  war. 

Trennung  des  Lithon  von  Kali  und  Natron. 

a)  Von  Kali  wird  das  Lithon  getrennt  durch  Umwandeln  des 
Salzgemisches  in  Chlormetalle  und  Fällen  mit  Platinchlorid  unter  densel- 
ben Vorsichtsmaassregeln,  die  bei  der  Bestimmung  des  £[ali,  Methode  4), 
angegeben  sind.  Das  Lithon  befindet  sich  in  Lösung  und  wird  durch 
Abdampfen  und  Glühen  und  Wiederlösen  von  Platin  befreit. 

b)  Von  Natron  wird  Lithon  getrennt  durch  Umwandeln  beider 
Verbindungen  in  Chlörmetalle,  Trocknen,  Erhitzen,  Bestimmen  des  ge- 
meinschaftlichen Gewichts,  Uebergiessen  mit  einem  Gemenge  von  was- 
serfreiem Alkohol  und  Aether  in  einer  verschlossenen  Flasche,  öfteres 
Schütteln  und  Digeriren  während  mehrerer  Tage,  wodurch  das  Chlo^ 
lithium  gelöst  und  Chlomatrium  zurückgelassen  wird,  das  auf  einem 
Filter  gesammelt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Aetheralkohol  getrocknet 
und  gewogen  wird. 

c)  Von  Kali  und  Natron.  Es  wird  zuerst  nach  a)  Kali  abge- 
schieden. Das  Filtrat,  Lithon  und  Natron  enthaltend,  wird  zur  Trockne 
verdampft,  geglüht  und  von  dem  reducirten  Platin  die  beiden  Chloride 
durch  Wasser  getrennt  und  nach  Methode  b)  geschieden. 

Trennung  des  Kali  von  Natron. 
1)  Mit  Chlorplatin.  Das  Wesentliche  der  Trennungsroethode 
ist  gesagt  bei  der  Bestimmung  des  Kali,  Methode  4)  und  der  Bestun- 
mung des  Ammoniak,  Methode  2).  Es  ist  hier  ebenfalls  zu  empfehlen, 
sollten  die  Salze  als  schwefelsaure  vorliegen,  diese  vor  der  Trennung 
in  Chlorverbindungen  zu  verwandeln.  Das  Kali  begiebt  sich  in  den  Nie- 
derschlag als  Kaliumplatinchlorid,  das  Natronsalz  bleibt  mit  Chlorpla^ 
in  Lösung.  Diese  wird  sorgfältig  abgedampft  in  einen  Platintiegel  ge- 
bracht und  zum  Glühen  erhitzt.  Zu  vollständiger  Zerlegung  des  Cmor- 
platins  ist  nöthig,  einige  Ejrjstalle  von  Oxalsäure  in  den  Tiegel  zu  ^^' 
gen  und  nochmals  stark  zu  glühen.  Hat  man  dies  gethan,  so  läset  sicn 
das  Chlomatrium  als  farblose  Lösung  aus  dem  Bückstand  ausziehen  tm 
durch  Abdampfen,  Erhitzen  und  Wägen  bestimmen.  Man  controlirt,  ob 
die  Summe  des  aus  Platinkaliumchlorid  erhaltenen  Chlorkalinm  uni  ^^ 
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Chlornatrium  zusammen  stimmen  mit  dem  Gewicht  des  vor  der  Tren- 
nung gewogenen  Gemenges  von  Chlorkaliam  nnd  Chlornatrium. 

2)  Mit  Ueb  er  Chlorsäure.  Serullas  schlug  diese  Säure  zuerst 
als  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur  Trennung  von  Kali  und  Natron  vor,  da 
das  überchlorsaureKali  in  Wasser  wenig,  in  starkem  Alkohol  so  zusagen 
gar  nicht,  das  überchlorsaure  Natron  aber  in  beiden  Flüssigkeiten  leicht 
löslich  ist.  Freie  üeberchlorsäure  wird  zu  dem  Salzgemisch  hinzugesetzt 
und  das  Ganze,  fast  zur  Trockne  verdampft,  in  Alkohol  aufgenommen, 
der  das  überchlorsaure  Natron  löst,  das  Kalisalz  aber  ungelöst  lässt. 

Sind  die  beiden  Alkalimetalle  an  Chlor  gebunden,  so  kann  man 
ror  gleichzeitigen  Bestimmung  des  Chlor  sich  des  Überchlorsauren  Sil- 
beroxyds, und  im  Falle  sie  als  schwefelsaure  Salze  zugegen  sind,  des 
fiberchlorsauren  Baryts  bedienen,  da  diese  Salze  das  Chlor  oder  die 
Schwefelsäure  in  ungelösten  Zustand  bringen,  und  die  Trennung  der- 
selben von  den  Alkalien  durch  viel  Wasser  ermöglichen.  Eindampfen 
der  Lösung  und  Wiederaufnehmen  in  Alkohol  führt  zur  Bestimmung 
des  Kalisalzes  und  zur  Trennung  von  Natronsalz. 

Da  das  Trennungsverfahren  mit  Chlorplatin  nicht  viel  zu  wünschen 
übrig  lässt,  wenigstens  von  dem  letzteren  weder  durch  Schärfe  noch 
Einfachheit  übertroffen  wird,  so  möchten  die  Fälle,  wo  man  sich  der 
Üeberchlorsäure  zu  einer  Gewichtsanalyse  bedient,  nicht  häufig  sein;  da- 
gegen könnte  das  Verhalten  der  Üeberchlorsäure  zu  den  Alkalien,  nach 
dem  Vorschlag  von  Henry,  zu  einer  Volumanalyse,  die  wenigstens  für 
technische  Zwecke  hinlängliche  Genauigkeit  böte,  angewendet  werden. 

Im  Artikel  Alkalimetrie  ist,  iii  Betreff  des  Nachweises  eines  mög- 
lichen Sodagehaltes  in  der  Potasche,  auf  den  Artikel  Bestimmung  und 
Trennung  der  Alkalien  hingewiesen;  deshalb  werden  hier  anhangs- 
weise die  zu  diesem  Ziel  führenden  Methoden  noch  zu  besprechen  sein. 

Henry  schlägt  znr  Bestimmung  des  Natrongehaltes  in  Potasche 
das  überchlorsaure  Natron  als  Normalflüssigkeit  vor,  und  verfährt  auf 
folgende  Weise.  £r  wägt  47,2  Gr.  Potasche  ab  und  bereitet  daraus 
eine  Lösung,  die  gerade  ein  Liter  ausmacht.  Davon  verwendet  er 
100  C.  C.  zu  einem  alkalimetrischen  Versuch  nach  Gay-Lussac*s  Vor- 
schrift (siehe  Alkalimetrie)  und  10  C.  C.  zur  Bestimmung  des  Kali. 
Die  Potasche  wird  bis  zur  Vertreibung  aller  Kohlensäure  mit  Essig- 
säure versetzt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
in  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht  gelöst.  Es  lösen  sich  dabei  nur 
essigsaures  Kali  und  Natron ;  die  übrigen  Salze,  Schwefelsäure,  Kiesel- 
säure und  Chlormetalle  bleiben  zurück.  1,226  Grm.  trockenes  über- 
chlorsaures  Natron,  gelöst  in  Weingeist  von  der  gleichen  Stärke,  wie  so- 
eben angegeben,  bis  zu  100  C.  C.  verdünnt,  bilden  die  Normallösung. 
Da  in  den  10  C.  C.  Lösung,  wovon  der  Liter  47,2  Grm.  Potasche  ent- 
halt, 0,472  Gr.  enthalten  sind,  so  werden  die  Procente  der  Normal- 
Idsung  den  Kaliprocenten  in  der  Potasche  entsprechen.  Die  Schwierig- 
keit bei  diesem  Verfahren  möchte  darin  liegen,  den  Punkt  genau  genug 
za  bestimmen,  wann  das  Kali  sämmtlich  gefällt  ist. 

Pagenstecher  gründet  auf  das  Verhalten,  dass  concentrirte  Salz- 
lösungen von  dem  gleichen  Salze  (bei  constant  bleibender  Temperatur) 
nichts  mehr  aufnehmen  können,  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Natron 
im  Kalisalz.  Sehr  grosse  Genauigkeit  ist  von  dieser  nicht  zu  erwarten, 
dennoch  möchte  sie  zu  technischen  Zwecken,  wenn  nicht  ein  sehr  prä- 
daes  Resultat  gefordert  wird,  ganz  dienlich  sein. 
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Es  wird  etwa  1  Loth  Potasche  mit  Wasser  übergössen,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt  bis  zu  saurer  Reaction,  zur  Trockne  ver- 
dampft,  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen.     (Es   ist  Rücksicht  zu 
nehmen,  dass  das  Salz  nicht  sauer  sei.)     Diese  Salzmasse  wird  zerrie- 
ben und  mit  der  etwa  sechsfachen  Menge  einer  concentrirten  Losung 
von  schwefelsaurem  Kali  Übergossen  und  umgerührt.     Nach  Abziehen 
der  ersten   Lösung  vom  Bodensatz  mittelst   eines   Hebers   wird  eine 
zweite  aufgegossen  und  nach  längerem  Umrühren  und  Wiederabsitzen- 
lassen  vom  Ungelösten  abgegossen.     Der  Rückstand   kommt  auf  ein 
gewogenes  Filter;  der  Trichter  wird  bedeckt  und  das  Filter  nach  dem 
Abtropfen  noch  feucht  gewogen.     Dasselbe  wird  nun  bei  100<>  C.  ge- 
trocknet und  aufs  Neue  gewogen.     Die  Differenz  entspricht  dem  ver- 
dunsteten Wasser,  aus  dessen  Menge,  da  der  Gehalt  an  Kalisalz  bekannt 
war,    die   zugehörende    Menge    schwefelsauren  Kalis  berechnet  wird. 
Dieses  gefundene  Kalisalz  wird  abgezogen  vom  Gewicht  der  bei  100®  C. 
getrockneten  Masse.     Der  bleibende  Rest  entspricht  nun  entweder  dem 
Gewichte  des  in  Untersuchung  genommenen  schwefelsauren  Salzes,  und 
wenn  dies  der  Fall  ist,  so  war  nur  Kalisalz  vorhanden,  oder  es  befragt 
weniger,   und  diese  Gewichtsverminderung  entspricht  dem  aufgeldeten 
schwefelsauren  Natron  (Chlomatrium  und  Chlorkalium  sind  nicht  tot- 
banden),  so  dass  daraus  die  Soda  berechnet  werden  kann,  die  der  FoV- 
asche  zugesetzt  wurde.  Das  gefundene  schwefelsaure  Natron  ganz  ah  koh- 
lensaures anzurechnen,  möchte  übrigens  in  den  meisten  Fällen  fehlerhaft 
sein ;  denn  die  zur  Verfälschung  dienende  Soda  enthält  gewöhnlich  von 
vornherein  schon  nicht  unbedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem  Natron. 

Anthon  benutzt  die  Schwerlöslichkeit  des  Weisnteins  zur  Bestim- 
mung solcher  Gemenge.  Auch  dies  Verfahren  kann  nicht  auf  grosse 
Genauigkeit  Anspruch  machen.  Das  Verfahren  ist  folgendes :  6,92  Gnn. 
reines  kohlensaures  Kali  und  15  Gr.  Weinsäure  werden  mit  einer  450  C.C. 
betragenden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Weinsteinlösung 
gemischt  und  erwärmt.  Die  Flasche,  worin  die  Lösung  gemacht  wo^ 
den,  bewegt  er  dann,  in  kaltes  Wasser  eingetaucht,  so  lange,  bis  der 
gebildete  Weinstein  sämmtlich  sich  als  feines  Pulver  abgesetzt  hat,  setzt 
sodann  auf  die  Flasche  einen  durchbohrten  Kork,  in  welchen  ein  Gh^ 
röhr  eingesteckt  ist,  das  innen  gegen  die  Flasche  in  der  Ebene  des  Korks 
müiidet  und  am  anderen  Ende  zugeschmolzen  ist.  Durch  Umkehren 
der  Flasche  sammt  diesem  Aufsatz  und  Schütteln  bringt  er  den  ganzen 
Niederschlag  in  das  Rohr,  stösst  dasselbe  auf  den  Boden  etwas  auf,  dass 
der  Niederschlag  den  möglichst  kleinen  Raum  einnehme,  und  markirt 
die  Stelle,  bis  zu  welcher  der  Niederschlag  das  Rohr  füllt.  Den  RaiMD 
von  da  bis  zum  Boden  des  Rohres  theilt  er  in  100  gleiche  Theile.  ^ 
Potasche  zu  untersuchen,  so  verfährt  er  auf  die  gleiche  Weise  nnd 
nimmt  die  Anzahl  Grade,  die  von  dem  ausgeschiedenen  Weinstein  (und 
anderen  unlöslichen  Salzen  der  Potasche)  eingenommen  werden,  als  die 
Procente  des  Gehaltes  der  Potasche  an  kohlensaurem  Kali. 

Gay-Lussac  gab  eine  eigen thümliche  und  sehr  sinnreiche  Methode 

an,  den  Gehalt  an  Chlomatrium,  das  einem  Chlorkalium  beigemengt 
ist,  zu  bestimmen.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  man  alle  Salze  ui 
einer  mit  Soda  versetzten  Potasche  in  Chlormetalle  zuerst  umwandle) 
lässt  sie  sich  auch  auf  die  Werthbestimroung  der  Potasche  anwenden* 
Das  Verfahren  ist  nicht  in  grosse  Aufnahme  gekommen.  Eu  beruht 
auf  der  ungleichen  abkühlenden  Wirkung,  die  durch  Lösen  von  gleichen 
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Mengen  Chlorkalinm  oder  Chlornatriam  mit  der  nämlichen  Menge 
Wasser  hervorgebracht  wird.  Die  Wirkung  von  Gemischen  beider 
Salze  ist  die  mittlere,  und  da  das  Messen  der  Temperaturerniedrigung 
das  Mittel  ist  zur  Erkennung  der  Gehalte  solcher  Gemische,  wurde  diese 
Untersuchungsmethode  vonGay-Lussac  die  therm ometrische  Ana- 
Ijse  genannt.     (In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  s.  d.  Art.) 

Unter  sämmtlichen  Methoden,  den  Natrongehalt  der  Fotasche  auf 
kurzem,  dem  Bedürfnbs  des  Technikers  entsprechendem  Wege  zu  be- 
stimmen, hat  wohl  diejenige  von  Pesier^)  den  grössten  Anspruch  auf 
Genauigkeit.  Es  ist  ein  aräometrisches  Verfahren,  gegründet  auf  das 
Verhalten,  dass  eine  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigte  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  ein  geringeres  specif.  Gewicht  hat,  als 
eine  solche,  die  durch  Ueberglessen  eines  Gemenges  von  schwefel- 
saurem Kali  und  Natron  bei  der  gleichen  Temperatur  mit  einer  zur 
Losung  unzureichenden  Menge  Wassers  erzeugt  wurde.  In  einer  ge- 
sättigten Losung  des  Kalisalzes  löst  sich  noch  schwefelsaures  Natron 
auf,  ja  es  soll  sich,  nach  Pesic r,  die  Löslichkeit  des  Kalisalzes  erhö- 
hen dorch  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Natron.  Pesier  hat  auf 
dieses  Verhalten  ein  Aräometer  construirt,  dessen  Grade  den  Procent- 
gehalt einer  gesättigten  Lösung  beider  Salze,  an  Natron  (nicht  an 
schwefelsaurem  Natron)  direct  angeben.  Das  Aräometer  wird  auf 
folgende  Weise  hergestellt.  Der  Nullpunkt  ist  derjenige,  bis  zu  wel- 
chem die  Spindel  des  Listrum  entes  eintaucht  in  einer  (bei  der  Tem- 
perator  x<^  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali.  Man  be- 
reitet sich  eine  grössere  Menge  einer  solchen  Lösung,  und  gleichzeitig 
Cremenge  aus  ganz  trockenem  und  neutralem  schwefelsauren  Kali  und 
trockenem  soh'wefelsauren  Natron  in  bestimmtem  Verhältniss.  Diese 
Gemenge  enthalten  so  viel  des  letzteren  Salzes,  dass  der  Natrongehalt 
10,  20,  30,  40  Proc.  entspricht. 

Die  absolute  Menge  des  Salzgemisches,  die  Pesier  anwendet,  ist 
50  Grm.,  die  mit  so  viel  gesättigter  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
Übergossen  wird,  dass  das  Ganze  äOO  CG.  ausmacht.  Es  sind  also 
Gemenge  herzustellen,  die  50  Grm.  wiegen,  und  worin  an  schwefel- 
saurem Natron  so  viel  enthalten  ist,  dass  der  Natrongehalt  5  Proc, 
10  Proc.  u.  8.  w.  ausmacht.  Man  wägt  sich  daher  die  2,5  Grm., 
5  Grm«,  7,5  Grm.,  10  Grm.  u.  s.  w.  Natron  äquivalenten  Mengen  schwe- 
felsaoren  Natrons  ab,  das  ist  (Na  O  =  31;  NaO  .  SO,  =  71)  = 

71  .  2,5  Grm.          ^  «o  n          o  /  ^1  .  2,5  Grm.  \  «    .  ^o  r. 
^- =5,72  Grm.,  2( jr j  =  2.5,72  Grm. 

=  11,44  Grm.  u.  s.  w.  und  ergänzt  diese  Mengen  mit  trockenem 
schwefelsauren  Kali  bis  auf  50  Gramme.  Durch  Ueberglessen  jedes  ein- 
zelnen dieser  Gremenge  mit  der  gesättigten  Lösung  des  Kalisalzes,  un- 
ter Znsatz  von  etwas  ÜberschOssigem  schwefelsauren  Kali,  Darstellung 
von  Lösungen,  die  300  CG.  ausmachen.  Einsenken  des  Aräometers  in 
dieselben  und  Markiren  der  Stellen  bis  zu  welchen  das  Instrument 
eintaucht,  erhält  man  eine  von  oben  nach  unten  gehende  Scala,  die  die 
Zunahme  des  Natrongehaltes  von  10  zu  10  Proc.  angiebt,  und  auf 
welcher  die  zwischenliegenden  Grade  mit  dem  Zirkel  aufgesucht  und 
aufgetragen  werden.  80  Proc.  Natrongehalt  wird  von  dem  Theilstnch  an- 


*)  D  in  gier '8  polyt.  Journ.  Bd.  GXXni,  S.  186;  Pharm.  Centralbl.  1846,3.  88; 
Otio-Oraham'»  aiufOhxL  Lehrb.     8.  Aufl.    Bd.  II.  [2.],  S.  167. 
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gezeigt,  bis  zu  welchem  das  Instrament  einsinkt  in  der  Lösung,  die  mit 
der  gesättigten  Auflösung  des  Kalisalzes  Über  das  Gemenge  aus  8  * 
5,72  =  45,76  Grm.  schwefelsaurem  Natron  nnd  4,20  Grm.  schwefel- 
saurem Kali  erzeugt  wurde;  50  Grm.  reines  schwefelsaures  Natron 
auf  mehrerwähnte  Weise  in  die  Lösung  gebracht,  liefert  die  Flüssigkeit 
vom  höchsten  specifischen  Gewicht,  worin  das  Instrument  also  am  we- 
nigsten weit  einsinkt,  und  die  Stelle,  bis  wohin  dies  geschieht  ist  der 
äusserste  Punkt  der  Scala,  der  mit  43,6  zu  bezeichnen  ist,  weil  in  50 
Grm.  schwefelsaurem  Natron  21,8  Grm.  oder  43,6  Proc.  Natron  ent- 
halten sind.  Pesier  nennt  ein  auf  diese  Weise  eingetheiltes  Aräo- 
meter Natrometer.  Seine  Anwendung  bei  der  Potascheprüfung  findet 
auf  folgende  Welse  statt.  50  Grm.  der  getrockneten  Potasche  werden 
abgewogen,  in  wenig  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Schwefelsäure  versetzt 
in  eine  Porcellanschale  gegossen  und  zur  Vertreibung  des  Chlorwa^ 
serstofi*s  (yon  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  herrührend)  zur  Trocbe 
abgedampft.  Man  löst  das  Salz  in  weniger  als  300  C  C.  =  0,3  lüer 
heissen  Wassers ,  füllt  die  Lösung  in  eine  Flasche  von  ungefähr  dop- 
peltem Rauminhalt,  sättigt  genau  mit  reinem  kohlensauren  Kali  (weü 
sich  doppelt -schwefelsaures  Kali  gebildet  hatte)  und  lässt  bis  so  der 
Temperatur  x^  welche  die  Lösungen  hatten,  durch  welche  das  Aräometer 
seine  Eintheilung  erhielt,  erkalten,  filtrirt  in  ein  graduirtes  Cjlinderglas 
nnd  spült  den  Bückstand  auf  dem  Filter  mit  gesättigter  Lösung  Ton 
schwefelsaurem  Kali  nach,  bis  des  Filtrat  800  C  C.  beträgt.  Nachdem 
man  die  Flüssigkeit  eingerührt  hat,  senkt  man  das  Natrometer  ein  nnd 
der  Grad,  bis  zu  welchem  es  einsinkt,  giebt  den  Natrongehalt  der  frag- 
lichen Potasche  in  Procenten  an.  Wenn  der  Natrongehalt  hoch  gefanden 
wurde,  so  behandelt  man,  wegen  der  Möglichkeit,  das^  etwas  schwe- 
felsaures Natron  ungelöst  geblieben,  den  Rückstand  auf  dem  Filter 
nochmals  mit  300  CC.  gesättigter  Kalilösung  ganz  in  der  nämlichen 
Weise,  taucht  auch  in  diese  Lösung  das  Aräometer  und  addirt  den 
etwa  gefundenen  Natrongehalt  zu  dem  vorigen. 

Das  Natrometer  von  Pesier  hat  die  weitere  Einrichtung,  dass  es 
für  Flüssigkeiten  von  verschiedenen  Temperaturen  tauglich,  also  nicht 
zuerst  eine  solche  herzustellen  ist,  die  die  Normaltemperatur  bei  der 
die  Scala  entworfen  wurde,  hat.  Zu  technischen  Bestimmungen  darf 
nach  Pesier 's  Meinung  die  Umwandlung  dea  Chlorkalium  in  schwe- 
felsaures Salz  erspart  werden,  da  sein  Einfluss  sehr  gering  sein  soll; 
man  hätte  also  die  50  Grm.  Potasche  nur  in  wenig  Wasser  zu  lösen, 
mit  Schwefelsäure  zu  sättigen,  die  Kohlensäure  durch  Erwärmen  ans- 
zutreiben,  erkalten  zu  lassen,  zu  filtriren  und  das  rückständige  SaU  nsit 
der  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  auszuwaschen,  hiB 
das  Filtrat  300  CC.  beträgt,  nnd  dann  das  Natrometer  einzusenken. 
Durch  das  Verfahren  wird  also  nur  der  Natrongehalt  ermittelt,  al>^ 
unentschieden  bleibt  die  Art  der  Verbindung,  in  welcher  das  Natron 
darin  vorkommt,  ob  als  Chlomatrium,  kohlensaures  oder  schwefelsau- 
res Natron;  auf  jedes  dieser  Salze  kann  der  gefundene  Natrongeba» 
leicht  mittelst  einfacher  Proportionen  berechnet  werden«  By» 

Alkali,  flüchtiges,  syn.  Kohlensaures  AmmoniÄfc 

Alkali,  mineralisches,  wird  das  kohlensaure  N»*''^'* 
zum  Unterschied  von  dem  Kalisalg  genannt 
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Alkali,  phlogistisirtes,  nannte  Macquer  das  Ferro- 
cjankalium  oder  gelbe  Blutlaugensalz,  weil  er  fand,  dass  hier  ein  brenn- 
barer phlogistonartiger  Körper  mit  dem  Eisen  und  Alkali  verbun- 
den sei.  p^^ 

Alkali  Pneum,von  nvev^^  Luft, Leben,  sollte  nach  Hah- 
nemsnn  ein  neues  Laugensalz  sein,  dem  er  wunderbare  Heilkräfte  zu- 
ichrieb,  es  wurde  indess  als  Borax  erkannt.  Wp. 

Alkali  vegetabile,  syn.  Kohlensaures  Kali,  wegen 
seines  Vorkommens  in  der  Pflanzenasche. 

Alkaligen,  d.i.  Alkali  erzeugender  Stoff,  so  wollteFour- 
croy  den  Stickstoflf  bezeichnen,  weil  er  mit  Wasserstoff  ein  Alkali,  das 
Ammoniak,  bildet;  dieser  Name  hat  nie  allgemeine  Anwendung  ge- 
ftmden.  (j.  X.)  Fe. 

Alkalimetalle  heissen  die  metallischen  Grundlagen  der  alka- 
lischen Oxyde  oder  eigentlichen  Alkalien,  das  Kalium,  Natrium  und  Li- 
thium. Die  Metalle  des  Barium-,  Strontium-  und  Calciumoxyds,  zuwei- 
len auch  hierher  gezählt,  werden  besser  als  alkalische  Erdmetalle  unter- 
schieden. Die  Alkalien  wurden  früher  von  den  Chemikern  als  einfache 
Stoffe,  und  von  Gaj-Lussac  und  Th^nard  kurz  vor  der  Entdeckung 
ihrer  wahren  Natur  für  Verbindungen  von  Metallen  mit  Wasserstoff 
angesehen,  bis  im  Jahre  1807  H.  Davy  aus  denselben  die  Metalle  Ka- 
l&xun  und  Natrium  auf  galvanischem  Wege  darstellen  lehrte.  Das  Lithon 
oder  Lithiumoxyd  ist  von  Arfvedson  im  Jahre  1817  entdeckt  und 
daraus  später  von  Brande  zuerst  das  Metall  dargestellt  worden;  in 
nicht  unbedeutender  Menge  stellte  dieses  Bunsen  und  Mathiesen 
1855  aus  der  Chlorverbindung  ebenfalls  galvanisch  dar.  Die  Alkali- 
metalle gehören  nach  der  allgemein  geltenden  Eintheilung  der  metalli- 
schen Grundstoffe  in  Leicht-  und  Schwermetalle  zu  den  ersteren,  und 
zwar  zur  ersten  Gruppe  derselben,  welche  dadurch  charakterisirt  ist, 
dass  ihre  Glieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  0^  C.  das 
Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  zerlegen.  Von  den  übrigen  Gliedern 
dieser  Gruppe,  den  alkalischen  Erdmetallen,  unterscheiden  sie  sich 
durch  das  geringere  specifische  Gewicht.  Ihre  Dichtigkeit  ist  nämlich 
geringer  als  die  des  Wassers,  während  die  des  Barium,  Strontium  und 
Calcium  grösser  ist.  Das  specifisch  leichteste  Metall,  ja  der  specifisch 
leichteste  feste  Körper  ist  das  Lithium,  dessen  specif.  Gewicht  =  0,5936 
ist  (Bunsen).  Das  Kalium  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,865  (Gay- 
Lnssac  und  Th^nard).  Das  Natrium  eines  von  0,9348  (H.  Davy) 
und  0,9722  bei  150  C.  (Gay-Lussac  und  Th^nard).  Nach  einer 
hypothetischen  Annahme  ist  das,  für  sich  noch  nicht  bekannte,  Ammo- 
nium (vergl.  diesen  Artikel)  auch  zu  den  eigentlichen  Alkalimetallen 
m  zählen.  By. 

Alkalimeter  ward  ursprünglich  ein  vonDecroizilles^)  ange- 
gebenes Instrument  genannt,  welches  dazu  dient,  durch  ein  messendes 
Verfahren  den  Gehalt  an  reinem  Alkali  in  der  Potasche  oder  Soda,  die  be- 
kanntlich von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung  im  Handel  vorkommen. 


1)   AnnaL  <L  chim.  (1806)  T.  XX,  p<  17. 
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oder  in  dem  Rohmaterial  zur  Darstellong  dieser  Producte,  der  Holzasclie, 
dem  Eelp,  Varec  n.  s.  w.  zu  bestimmen  (s.  d.  folg.  Art.)«        (P.)  By. 

Alkalimetrie  heisst  der  Inbegriff  aller  derjenigen  Operatio- 
nen, die  nöthig  sind,  um  den  Alkaligehalt  in  Potasche,  Soda,  Asche 
n.  s.  w.  zu  bestimmen.  Wenn  auch  ursprünglich  diese  Bezeichnung 
bloss  auf  das  maassanalytische  Verfahren,  da  ein  anderes  nicht  bekannt 
war,  Anwendung  fand,  so  hat  es  sich  doqh  im  Verlauf  der  Ausbildung 
der  Methoden  so  gestaltet,  dass  auch  eine  auf  Wägung  beruhende  Be- 
stimroungsweise  der  Alkidigehalte  genannter  chemischer  Producte  in 
diesen  Begriff  hineingezogen  wurde. 

Es  sind  wesentlich  nur  zwei  Methoden,  die  sowohl  dem  Prineip  als 
der  Ausführung  nach  von  einander  verschieden -sind,  die  volumetrische 
Methode  und  eine  Gewichtsanalyse,  von  welchen  wir  die  erstere,  allge- 
meiner gebrauchte ,  zuerst  besprechen  wollen.  Hinsichtlich  des  Allge- 
meinen dieser  Methoden  ist  auf  den  Artikel  Analyse,  volumetrische 
starrer  und  flüssiger  Körper,  zu  verweisen. 

Die  ursprüngliche  Decroizilles'sche  Vorschrift  enthält,  obwohl 
sie  den  heutigen  Anforderungen  nicht  mehr  genügen  kann,  den  Gfood- 
gedanken  aller  alkalimetrischen  Maassanalysen,  welcher  ist:  die  Losung 
einer  gewissen  Menge  des  fraglichen  Salzes  mit  einer  verdünnten  Säore- 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  genau  zu  sättigen,  und  aus  dena  Maasi 
verbrauchter  Säure  auf  den  Gehalt  an  Alkali  zu  schliessen.  Der  Mo- 
ment der  Sättigung  wird  erkannt  am  Umschlagen  der  alkalischen  Rea^ 
tion  auf  Pflanzenpigmente  in  die  saure.  Dass  die  Richtigkeit  eines 
solchen  Schlusses  von  mehreren  Voraussetzungen  abhängt,  wird  unten 
angegeben  werden.  Diese  älteste  unveränderte  Descroizilles'sche 
Fotaschenprobe,  obgleich  unzuverlässig,  findet  sich  in  chemischen  Fa- 
briken noch  jetzt  häufig  in  Anwendung. 

Das  Alkalimeter  ist  ein  Glascylinder,  mit  Fuss  und  ausgebogeneo 
Rand  und  Ausguss  versehen.  Es  ist  in  100  gleiche  von  oben  nach  un- 
ten numerirte  Theile  eingetheilt.  Ein  Grad  entspricht  i/j  Cubikcenü- 
meter,  und  in  dem  bis  an  den  obersten  Theilstrich  gefüllten  Instrument 
befinden  sich  5  Grm.  englischer  Schwefelsäure  mit  Wasser  bis  za  dieser 
Stelle  verdünnt.  Die  Flüssigkeit  misst  also  im  Ganzen  50  Cubikcenti- 
meter  und  ein  Grad  entspricht  5  Centigrm.  englischer  Schwefelsaure. 
Von  der  zu  prüfenden  Potasche  werden  verschiedene  Stückchen  genom- 
men, in  einem  Mörser  zerrieben,  5  Grm.  davon  abgewogen  in  heissero 
destillirten  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  die  Waschwasser  mit 
dem  Filtrat  vereinigt  und  nun  von  der  Probesäure  bis  zur  Sättigung 
zugesetzt.  Die  Anzahl  Grade  verbrauchter  Flüssigkeit,  wovon  mau  der 
Sicherheit  wegen  Ya  Grad  abziehen  soll,  giebt  nach  Decroiz^®* 
Annahme  die  Procente  des  Elali  an. 

Ein  wesentlicher  Mangel  dieses  Verfahrens  ist,  dass  er  nur  die  re- 
lative Güte  der  Potasche  u.  s.  w.,  nicht  die  absolute  Menge  an  Alkwi 
angiebt,  obschon  diese  letzte  Leistung  in  der  Meinung  von  Decroizil' 
les  gelegen  zu  haben  scheint  Die  Aequivalente  der  beiden  bei  Potasche 
in  Frage  kommenden  Substanzen  des  Schwefelsäurehydrats,  HO*^^^' 
und  des  Kalis,  KO,  verhalten  sich  wie  49  :  47,  man  würde  also  dss 
am  Decroizilles^schen  Alkalimeter  gefundene  Resultat,  und  zwar  im- 
mer nur  unter  der  Voraussefkungf  dass  die  6  Grm.  genommener  S&<^ 
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rncbt  wasserhaltiger  waren,  als  der  Formel  HO.SOs   entspricht,  mit 
dem  Bmche  ^7/49  vermehren  müssen,  um  die  Kaliprocente  za  finden. 

Gaj-Lassac^)  suchte  zunächst  diesem  Gebrechen  der  Methode, 
gleichzeitig  aber  einigen  anderen  Un  Vollkommenheiten  derselben  abzuhel- 
fen.     Das  wichtigste  Geschäft  ist  die  richtige  Herstellung  der  Probe- 
ft^nre.     Verdünnte  Schwefelsäure  dient  auch  ihm  als  Titreflüssigkeit. 
Zut  möglichst  genauen  Herstellung  des  Titre  sollen   100  Grm.  Säure 
nm  1,8427  specif.  Gewicht  (bei  150C.  und  0,76"°»  Luftdruck  bestimmt) 
mit    962,09   Grm.    Wasser   unter    den    gewöhnlichen   Yorsichtsmaass- 
regeln  gemischt  und  bis  auf  15^0.  erkalten  gelassen  werden,    wo  das 
Gremisch  einen  Raum  von   1000  Cubikcentimeter  oder   1  Liter  einneh- 
men mu9S.    Auch  kann  das  Gemisch  durch  Messen  hergestellt  werden. 
Ein  Glas  mit  engem  Halse  fasse  etwas  mehr  als  54,268  Cubikcenti- 
meter  (was   100    Grm.   Schwefelsäure  von    der    angegebenen    Dichte 
entspricht),  so  dass  diese  Menge  bis  zu  einer  scharf  markirten  Stelle 
am  Halse  reicht     Ein  anderes  ähnliches  fasse  1000  Cubikcentimeter. 
Ersteres  wird  mit  Schwefelsäure,  mit  Hülfe  .eines  sehr  fein  ausgezogenen 
Trichters  und  letzteres  mit  Wasser  genau  bis  zur  Marke  gefüllt  und 
beide  Flüssigkeiten  allmälig  und  unter  sorgfältigem  Nachspülen   der 
Schwefelsäure  aus  der  kleineren  Flasche  gemischt    Fehlt  es  an  Schwe- 
felsäure,  die  genau  das  verlangte  specif.  Gewicht  von  1,8427  hat,   so 
wird  käufliche  in  einer  Retorte  und  Vorlage  unter  Berücksichtigung 
der  Vorsichtsmaassregeln,  die  das  Stossen  der  Flüiisigkeit  und  Zersprin- 
gen der  Gefässe  hindern,  einer  theilweisen  Destillation   unterworfen, 
das  h^t   ^/4   von  ihr  in  die  Vorlage,  übergezogen.     Dies   Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Wasser  wird  in   einer  verschlossenen  Flasche 
aufbewahrt;  es  enthält  im  Liter  genau  100  Grin,  Schwefelsäurehydrat, 
oder  in  100  Graden  des  Alkalimeters  5  Grm. 

Die  Abwägung  der  zumVersuchnöthigenPotaschenmenge  (oder 
Soda  etc.)  geschieht  mit  Bücksicht  auf  diesen  Säuregehalt.  5  Grm. 
Säure  entsprechen  4,807  wasserfreiem  Kali.  Um  aber  die  leicht 
einschleichenden  Fehler  bei  der  Abwägung  zu  vermeiden,  schlägt 
Gay-Lussac  vor,  die  zehnfache  Menge,  48,07  Grm.,  zu  wägen  und  mit 
so  viel  Wasser  zusammenzubringen,  dass  auch  die  Lösung  das  Zehn- 
fache vom  Bauminhalte  des  Alkalimeter,  also  Ys  Liter  beträgt,  und  da- 
von dann  den  zehnten  Theil  zu  dem  Versuch  zu  nehmen.  Dass  die 
4S,07  Potasche  aus  verschiedenen  Stellen  des  Fasses  genommen  und 
die  Lösung  mit  sorgfältigem  Auswaschen  des  unlöslichen  Theils  ver- 
banden, die  Lösung  und  die  Waschwasser  genau  gemischt  werden  müs- 
sen, sind  Dinge,  die  einer  besonderen  Vorschrift  *  für  den  nur  einiger- 
maassen  mit  chemischen  Arbeiten  Vertrauten  nicht  bedürfen. 

Das  nöthige  Lackmuspapier  wird  durch  Bestreichen  von  Brief-, 
papier  mit  frischer  Lackmaslösung  bereitet ;  ist  die  Farbe  nach  dem  er- 
sten Bestreichen  nicht  tief  genug,  so  wird  dasselbe  nach  dem  Trocknen 
ein-  oder  zweimal  wiederholt.  Die  Lackmuslösung  wird  hergestellt  aus 
2  bis  8  Lackmnsatückchen  mit  y^  Liter  Wasser  und  Zusatz  von  einer 
sehr  kleinen  Menge  Schwefelsäure,  damit  das  überschüssige  Alkali  ent- 
fernt werde,  was  jedoch  begreiflicher  Weise  sehr  vorsichtig  zu  gesche- 
hen hat  und  so  dass  die  Farbe  noch  rein  blau  bleibe. 

Das  Nentralisiren  der  Flüssigkeit  wird  in  folgender  Weise  vor- 


>)  Amuü.  de  chbn.  et  de  phys.  T.  XXXIX,  p.  887. 
HsndwOrterbüch  der  Chmnie.  SUAafL  Bd.  I.  29 
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genommen.  Mittelst  einer  Pipette  zieht  raan  50  Cabikcentimeter  aus 
der  Lösung  des  Alkali  und  lässt  dieselbe  mit  Vermeidung  von  Verlust 
in  ein  Becherglas  auslaufen,  in  welches  man  gleichzeitig  einige  Tropfen 
der  nach  oben  beschriebener  Weise  bereiteten  Lackmustinctur  bringt, 
und  welches  man  auf  eine  Unterlage  von  weissem  Papier  wahrend  des 
Versuchs  stellt,  um  die  Farbenumwandlungen  augenfälliger  zu  machen. 
Das  Alkalimeter  oder  Maasskännchen  (Bürette,  siehe  Analyse,  volu- 
metrische)  ist  bis  zum  Theilstrich  0^  mit  Probesäare  gefüllt,  und  von 
ihr  giesst  man,  das  Elännchen  in  der  rechten  Hand  haltend,  während 
man  mit  der  linken  mit  einem  Glasstabe  die  alkalische  Losung  umrührt, 
tropfenweise  langsam  aus.  Es  tritt  nach  einiger  Zeit  der  Moment  ein, 
dass  die  Flüssigkeit  weinroth  wird.  Dies  rührt  daher,  dass  die  Schwe- 
felsäure zuerst  nur  die  halbe  Menge  vorhandenen  Alkalis  bindet,  wäh- 
rend die  daraus  vertriebene  Kohlensäure  an  die  zweite  Hälfte  Alkali 
tritt,  doppelt- kohlensaures  Kali  bildend,  und  dass  erst,  wenn  die  Zerle- 
gung dieses  doppelt- kohlensauren  Salzes  beginnt,  Kohlensäure  frei  aof- 
tritt  und  die  Böthung  bewirkt.  Verschieden  aber  von  dieser  Färbung 
ist  die,  welche  eintritt,  wenn  auch  nur  wenig  Schwefelsäure  im  Uebar- 
schuss  vorhanden  ist;  diese  ist  zwiebelroth.  Vom  Augenblick  desiof- 
tretens  der  weinrothen  Farbe  an  bis  zur  Beendigung  der  ganzen  Babc- 
tion,  d.  h.  bis  zum  Erscheinen  der  mehr  gelblichrothen  Färbung,  moss 
nur  sehr  allmälig  Säure  zugesetzt  werden,  und  es  ist  zweckmässige 
einige  Streifen  Laokmuspapier  zur  Hand  zu  halten,  auf  welche  nac\i 
jedem  Tropfen  Säurezusatz  mit  einem  Glasstabe  ein  Strich  gemacht 
wird,  dessen  rothe  Farbe,  weil  die  dieselbe  veranlassende  Kohlensfiure 
verdunstet,  bald  verschwindet. 

Das  Obige  enthält  alles  Wesentliche  der  Gay-Lussac'schen Vor- 
schriften, zu  welchen  wir  nur  zwei  Zusätze,  1)  betreffend  die  Herstel- 
lung der  Normalsäure  und  2)  die  für  den  Versuch  zu  wählenden  zweck- 
massigsten  Mengen  von  Alkali,  zu  machen  haben. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht  und  jedenfalls  etwas  umständlich,  eine 
käufliche,  etwas  zu  schwache  Säure  zu  concentriren,  und  darum  wohl 
luden  meisten  Laboratorien  vorzuziehen,  von  einer  beliebigen  englischen 
Schwefelsäure  des  Handels  aus  unmittelbar  die  verdünnte  Normalsänre 
herzustellen.  Dies  kann  sehr  leicht  geschehen  durch  Titriren  einer 
auf  ungefähr  den  gewünschten  Punkt  verdünnten  Säure  mittelst  reinen 
wasserfreien  kohlensauren  Natrons.  Der  Titre  der  Öay-Lussac'schen 
Probesäure  ist  100  6rm.  Schwefelsäurehydrat  im  Liter  Flüssigkeit 
Dies  Verhältnis^  ist  ein  ganz  willkürliches  und  es  lässt  sich  jedes  andere 
an  dessen  Stelle  setzen.  Das  Aequivalent  von  HO.SOs  ist  49.  Bich' 
tet  man  den  Titre  der  Probesäure  so  ein,  dass  1  Liter  derselben  ^^ 
Grm.  SO.SOs  enthält,  so  wird  die  Menge  der  Potasche,  die  zum 
Versuch  abzuwägen  ist,  falls  raan  auch  bei  dieser  Veränderung  das  sn 
erreichen  wünscht,  dass  dies  Resultat  eine  unmittelbare  Angabe  der 
Procente  an  kohlensaurem  Eali  sei,  mit  Rücksicht  auf  diesen  Titre  sn 
nehmen  sein.  Ein  Deciliter  =  100  Cubikcentimeter  Probesäure  ent- 
halten 4,9  6rm.  derselben,  diese  entsprechen  (da  58  das  Aeq.  des  koh- 
lensauren Natrons  ist)  5,3  6rm.  kohlensauren  Natrons,  void  0^ 
wird  dahe^  da9  Merkmal  für  die  Richtigkeit  des  Titre  der  Probe- 
säure in  dem  umstände  haben,  dass  von  derselben  gerade  1  Decihter 
nöthig  ist,  um  die  Lösung  von  5,3  Grm.  geglühtem  reinen  kohlensaure 
Natron  zu  sättigen.    Wägt  man  z.  B.  55  Qrm.  einer  käaflioben  S&t»« 
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and  verdOnnt  bis  za  einem  Liter  Flüssigkeit,  lässt  erkalten  und  nimmt 
von  der  Mischung  Yio  Liter,  uro  die  Neutralisation  von  5,3  Grm.  koh- 
lensauren Natrons  damit  zu  bewerkstelligen,  findet  aber,  der  Punkt  der 
Sättigung,  der  nach  Gay-Lussac's  Vorschrift  bestimmt  wird,  sei 
schon  beim  Verbrauch  von  95  Cubikcentimeter  Säure  erreicht,  so  ist 
dk  Flüssigkeit  so  mit  Wasser  zu  verdünnen,  dass  aus  je  95  Cubik- 
centimeter derselben  100  Cubikcentimeter  werden. 

Dieser  Titre  der  Schwefelsäure  nämlich,  ein  in  Grammen  gedach- 
tes Aequivalent  H  O .  S  O3  ==  49  Grm.  im  Liter  Flüssigkeit,  ist  ein  ganz 
zweckentsprechender  und  darum  gebräuchlicher.  Es  kommt  aber  zu 
einem  Versuch  gewöhnlich  ein  2^hntel  Liter  Säure,  und  darum  werden 
die  Mengen  der  dem  Versuche  zu  unterwerfenden  alkalischen  Substan- 
zen in  äquivalenten  Mengen  nach  Zehntelgrammen  gewählt,  dabei  aber 
zugleich  berücksichtigt,  welchen  Ausdruck  der  gefundene  Handelswerth 
erhalten  solL  Es  kann  nämlich  die  Frage  so  gestellt  werden:  wie  viel 
Procente  reines  kohlensaures  Kali  enthält  eine  Potasche,  oder  wie  viel 
Proeente  Kali,  EO,  enthält  sie,  und  so  bei  Natron  u.  s.  w. 

Werden  4,71  Potasche  oder  8,1  Grm.  Soda  abgewogen,  so  bedeu- 
ten die  zur  Neutralisation  gebrauchten  Cubikcentimeter  Säure  die  Pro- 
cente an  Kalium-  oder  Natriumozyd,  wohingegen  6,91  Potasche  oder 
5,8  Soda  abzuwägen  sind,  wenn  man  die  Procente  reinen  kohlensauren 
Alkidifl  in  directer  Angabe  zu  erfahren  wünscht 

Wegen  des  geringen  Gehaltes  von  Alkali,  der  sich  in  Aschen  oder 
Langen,  oder  in  Aetzammoniakflüssigkeit  findet,  wird  von  diesen  Sub- 
stanzen dag  Mehrfache  ihres  in  Decigrammen  ausgedrückten  Aequiva- 
lentes  zn  einer  Probe  genommen,  so  von  Aetzammoniak'  das  4-  bis 
lOfache;  bei  Aschen  das  10-  bis  20 fache  und,  was  sich  von  selbst 
versteht,  muss  dann  die  gebrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Probesäure 
durch  die  Zahlen  4,  10  oder  20  dividirt  werden. 

Dass  der  Schluss  aus  einer  gewissen  Menge  zum  Neutralisiren  er- 
forderter Säure  auf  den  Gehalt  an  reinem,  beziehungsweise  kohlensau- 
rem Alkali  nur  dann  richtig  sein  könne,  wenn  nicht  andere  Basen  oder 
Salze  vorhanden  sind,  die  sich  gegen  die  Säure  ähnlich  wie  kohlensau- 
res Alkali  verhalten,  ist  oben  schon  angedeutet  worden. 

Namentlich  in  der  Asche  und  Potasche,  aber  auch  In  der  Soda 
finden  sich  theils  Basen,  die,  obschon  den  Werth  dieser  Producte  eher 
berabdrückend  als  erhöhend,  bei  den  ohne  weitere  Vorsicht  vorgenom- 
menen Proben  als  Alkali  in  Rechnung  kämen,  und  ebenso  kommen  in 
der  Potasche  Kalisalze,  in  der  Soda  Natronsalze  vor,  die  sich  wie  die 
kohlensauren  Alkalien  bei  der  alkalimetrischen  Probe  verhalten ,  ohne 
doch  in  der  Anwendung  diesen  gleich  zu  kommen.  Der  störende  Ein- 
finss  solcher  Beimengung^  muss  beseitigt  werden ;  die  vorkommenden 
Stoffe,  welchen  ein  solcher  Einfiuss  zugeschrieben  werden  muss,  sind: 
kohlensaure  alkalische  Erden,  Schwefel^kalien,  schwefligsaure  und  un- 
terschwefligsaare  Alkalisalze,  kieselsaures  Alkali ,  auch  Aetzkalk.  Es 
wird  am  Schlüsse  des  Artikels  gezeigt  werden,  auf  welche  Weise  man 
die  von  solchen  Stoffen  herrührenden  Täuschungen  fem  halten  kann. 

Wesentliche  Verbesserungen  in  der  alkalimetrischen  Titriranaljse 
sind  seit  Gay-Lnssac's  ausführlich  gegebenen  Anweisungen  nicht 
eingetreten,  bis  Dr.  F.  Mohr^),  dem  die  volumeitrische  Analyse  über- 

*}  Lehrbuch  der    chemisch -analytisohen  Titrirmethode.      Brannschweig,    F.  Vie- 
weg  und  Sohn,  1855. 

29* 
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haupt  sehr  viel  an  zweckmässigen  Apparaten  und  Handgriffen  sowohl 
als  an  Einführung  neuer  Grundlagen  verdankt,  das  im  Nachfolgenden 
beschriebene  Verfahren  veröifeQtlichte. 

Es  war  früher  schon  der  Vorschlag,  die  Schwefelsäure  durch  Wein- 
säure zu  ersetzen,  von  Buchner  gemacht  worden,  konnte  sich  aber 
keine  Verbreitung  verschaffen.  Mofar's  erste  wesentliche  Veränderung 
in  der  Alkalimetrie  ist  die  Substitution  der  Schwefelsäure  durch  Oxal- 
säure. 

Die  Gründe,  welche  ihn  zu  dieser  Wahl  bestimmten,  sind:  1)  dass 
sie  eine  starke,  in  ihrer  Wirkung  auf  Pflanzenfarbstoffe ,  der  Schwefel- 
säure nahe  kommende  Säure  ist;  2)  dass  sie  weder  durch  Verwitterong 
noch  Zerfliessen  sich  verändert,  wenn  sie  einmal  gut  getrocknet  ist, 
daher  leicht  und  ohne  Besorgniss  vor  einer  Gewichtszunahme  abgewo- 
gen werden  kann,  und  in  Lösung  weder  durch  Wasseranziehung  noch 
durch  Schimmelbildung  (wie  Weinsäure)  sich  nicht  verändert;  3)  dass 
sie  aus  heissen  oder  kochenden  Flüssigkeiten  nicht  verdunstet,  and 
4)  dass  sie  auf  Kleidungsstücke  oder  andere  Gegenstände  eilend,  diese 
nicht  zerstört. 

Eine  andere  Neuerung,  der  Mohr  eindringlich  Geltung  sn  ver- 
schaffen sucht,  ist  die  Einführung  des  Rückwärtstitrirens  mittelst  ^«t 
titrirten  Aetznatronlösung.  Die  Zweckmässigkeit  dieses  Mittels  zor 
Erreichung  grösserer  Schärfe  begründet  er  durch  Hinweisung  auf  die 
Schwierigkeit,  den  Uebergang  der  Farbe  vom  Weinrothen  ins  Zwiebel- 
rothe,  wie  er  bei  Gegenwart  kohlensaurer  Alkalien  sich  zeigt,  schnell 
genug  zu  erkennen.  Er  übersättigt  deswegen  mit  Säure,  um  alle 
KoKlensäure  vollständig  zu  entfernen,  und  bestimmt  das  Uebermaass  der 
letzteren  durch  Zusatz  einer  Aetznatronlösung  von  bekanntem  Gehalt^ 
wovon  die  geringste  Spur  über  den  Neutralisationspunkt  hinaus  zuge- 
fügt, aus  dem  Zwiebelroth  das  Blau  herstellt. 

Die  Abstimmung  der  Normalflüssigkeiten  nimmt  er  in  nach- 
folgend beschriebener  Weise  vor,  und  zwar 

a)  der  Probesäure.  Käufliche  Oxalsäure  (die  gewöhnlich  nicht 
frei  von  oxalsaurem  Kalk  und  etwas  Kali  ist)  wird  gepulvert  und  mit 
lauwarmem  destillirten  Wasser  in  einem  Kolben  gelöst,  so  dass  noch 
ein  grosser  Theil  (den  Oxalsäuren  Kalk  haltend)  ungelöst  zurückbleibt; 
die  Lösung  wird  filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt. 

Die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle  werden  an  freier  Luft 
getrocknet,  bis  sie  nicht  mehr  unter  sich,  noch  mit  der  Papierunterlage 
zusammenkleben.  Dieselben  sind  nun  beinahe  ganz  reine  krystallisirte 
Kleesäure  (HO.CaOs,  2aq.)  und  dienen  in  diesem  Zustande  in  der 
Alkalimetrie.  Von  den  Krjstallen  wägt  man  sich  63  Grm.  =  1  Aeq.  m 
Grammen  ausgedrückt  ab  und  bringt  sie,  auf  Glanzpapier  gelegt,  sorg- 
fältig in  eine  Literflasche,  wie  sie  Mohr  sich  selber  aus  Kolben  mit 
engem  Halse  und  flachem  Boden  durch  Einfüllen  eines  Liter  Wasser  von 
170,5  C.  (140  R.),  Horizontalstellen  und  Markiren  des  Flüssigkeitsniveaus 
am  Flaschenhals  herstellt.  In  dieselbe  Flasche  giesst  er  nicht  ganz  einen 
Liter  destillirtes  Wasser,  schüttelt,  damit  die  Kleesäure  sich  löse,  g^ 
durch  und  tröpfelt  aus  einer  Pipette  destillirtes  Wasser  bis  zur  Litre- 
marke  nach.  Diese  Normalsäure  bewahrt  er  in  wohl  verschlossenen 
Flaschen  mit  rother,  die  Normalnatronlösung  in  solchen  mit  blauen  Eti- 
quetten,  um  die  Möglichkeit  einer  Verwechslung  vorzubeugen,  «nf. 

b)  Die  Normalnatronlösung.     Da3  Ammoniak  \7ntde  häong 
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solion  behufs  der  Acidimetrie  als  Normalflüssigkeit  vorgeschlagen;  we- 
gen seiner  Flüchtigkeit  und  daher  rührender  Schwierigkeit,  seinen  Titre 
zu  erhalten,  verwirft  es  Mohr,  ebenso  wie  das  kohlensaure  Natron,  das, 
obzwar  leicht  rein  zu  erhalten  und  zur  Herstellung  von  titrirten  Lö- 
Bungen  ganz  brauchbar,  die  oben  erwähnte  Unannehmlichkeit  zeigt, 
doKh  die  frei  werdende  Kohlensäure  das  Lackmuspigment  nur  ins 
TTeinrothe  und  nicht  sogleich  ins  Blaue  zu  nüanciren. 

Die  Normal-Natronlösung  stellt  Mohr  nun  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  (S.  143  d.  Bandes)  dar;  wie  dabei  erwähnt,  ist  es  we- 
sentlich, die  Aetzlauge  auch  durch  die  angegebene  Vorrichtung  (S.  144 
nnd  Fig.  30)  vor  dem  Anziehen  von  Kohlensäure  zu  bewahren. 

Die  Lackmustinctur  wird  von  Mohr  allen  anderen  Reagentien, 
die  zur  Erkennung  des  Uebergangs  aus  dem  sauren  Zustande  in  den 
alkalischen  und  umgekehrt  bei  den  hier  vorkommenden  Flüssigkeiten 
vorgeschlagen  wurden,  vorgezogen,  so  der  Femambuktinctur,  der  Lö- 
8xmg  von  saurem  gallussauren  Eisenoxyd,  von  Kupferoxyd -Ammo- 
niak n.  8.  w.  Die  Lackmustinctur  wird  bereitet  aus  1  Thl.  Lackmus, 
6  Thln.  Wasser,  Kochen,  Erkalten,  Filtriren,  Zusatz  von  1  Thl.  star- 
kem Weingeist  und  Stehenlassen  in  nicht  ganz  gefüllten  und  unver- 
schlossenen Flaschen.  Nur  bei  abgesperrter  Luft  verdirbt  die  Lack- 
mustinctur leicht,  und  erlangt,  sobald  man  Luft  zulässt,  ihre  Farbe  wie- 
der, dies  Verhalten  veranlasste  Mohr,  diese  Farblösung  ganz  offen  auf- 
zubewahren. Da  sie  immer  etwas  freies  Alkali  hält,  wird  sie  vorsich- 
tig neutralisirt,  was  mit  wenig  freier  Saure  (nicht  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  wegen  gewisser  Anwendungen  auf  Bestimmung  alkalischer 
Erden,  die  Mohr  in  den  Kreis  der  volumetrischen  Analyse  zieht,  son- 
dern Essigsäure  oder  Salpetersäure)  geschieht.  Oder  wenn  man  will 
kann  man  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  etwas  Salmiak  und  Ko- 
chen bis  zum  Aufhören  der  Aromoniakentwickelung  die  Lösung  neutral 
and  empfindlicher  machen;  auch  vom  Salmiak  ist  jeder  Ueberschuss  zu 
vermeiden. 

Die  Ausführung  der  Titriranalyse  zerfällt  in  die  Bestim- 
mung des  Feuchtigkeitsgehalts  der  in  Frage  stehenden  alkalischen  Sub- 
stanzen und  in  der  Bestimmung  des  Alkaligehalts. 

Man  wägt  3  bis  4  Grm.  der  Substanz  (in  Stücken  aus  verschiede- 
nen Stellen  des  Fasses,  wenn  Potasche  oder  Soda  zu  bestimmen  sind) 
in  einem  tarirten  Platintiegel,  bringt  ihn  auf  der  Spirituslampe  zum 
Glühen,  lässt  unter  einer  Glasglocke  über  Chlorcalciimi  erkalten,  be- 
stimmt durch  neues  Wägen  den  dem  verlorenen  Wasser  gleichkommen- 
den Gewichtsverlust  und  notirt  diesen  in  Procente  umgerechnet. 

Die  Mengen,  die  zur  Probe  zu  nehmen  sind,  richten  sich  1)  nach 
der  Art  des  Alkalis,  das  man  zu  bestimmen  hat,  2)  nach  der  Verbin- 
dung, deren  Procentgehalt  in  der  zu  prüfenden  Substanz  man  zu  erfah- 
ren wünscht.  Es  gilt  hierüber  genau  das  Nämliche,  was  oben  bei  Be- 
sprechung einer  verbesserten  Methode  der  Titrestellung  der  Probe- 
flchwefelsäure  (S.  512)  gesagt  ward,  denn  in  1  Liter  der  Mohr'schen 
Probeoxalsäure  ist  1  Aequivalent,  in  Grammen  ausgedrückt,  enthalten,  wie 
oben  in  1  Liter  der  Probeschwefelsäure  ein  Aequivalent  enthalten  ist. 
Von  Mohr's  Probesäure  soll  auch  i/io  Liter  zum  Versuch  genommen 
werden,  daher  Yio  Aequivalent,  oder  ein  in  Decigrammen  gedachtes 
Aequivalent  der  betreffenden  alkalischen  Substanzen  zu  dem  Versuch 
genommen  werden  moss« 
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Daraus  ergiebt  sich,  dass  man 
Potasche  abwägt  .    3,91  Grm.      4,71  Grm.      5,61  Grm.      6,91  Grm. 
um  den  Procentge- 
halt zu  suchen  an     E  KO  EO.HO       KO.COs 
und  Soda.    ...    2,8  Grm.        3,1  Grm.        4,0  Grm.        5,8  Gh*m. 
um  zu  suchen  den 
Procentgehalt  an     Na               NaO          NaO.HO     NaO.C9s. 

Die  Substanz  wird  in  einer  Eochflasche  gelöst,  ist  die  Lösung  trQbe, 
80  wird  sie  filtrirt,  das  Waschwasser  der  Lösung  beigemischt  ond  1  bis 
2  C  C.  Lackmustinctur  zugefügt  In  eine  Bürette ,  am  besten  in  eine 
Quetschhahnbürette  (s.  Analyse,  volnmetrische)  giesst  man  Normal- 
säure und  zwar  genau  bis  zum  obersten  Theüstrich.  um  dies  b^  der 
Quetschhahnbürette  zu  erreichen,  mnss  etwas  über  diese  Marice  gefüllt, 
dann  der  Hahn  einen  Augenblick  geöffnet  werden,  damit  sich  das  Eant- 
schukrobr  ebenfalls  anfüllen  könne.  Man  lässt,  nachdem  dies  erfolgt  ist, 
durch  vorsichtiges  Oeffhen  des  Hahns  die  Flüssigkeit  allmälig  bis  m 
dem  gedachten  Punkte  sinken,  und  stellt  jetzt  erst  das  Eoohglas  mit 
der  Lösung  der  alkalischen  Substanz  unter  die  Bürette.  Die  Säure  wird 
nun  in  vollem  Strahl  in  die  alkalische  Flüssigkeit  auslaufen  gelassen, 
wobei  jedoch  zu  sorgen ,  dass  sie  durch  Eohlensäureentwickelong  mcU 
überschäume.  Erst  wenn  die  Lösung  ganz  zwiebelroth  geworden,  hört 
man  mit  Zugiessen  von  Säure  auf,  setzt  die  Eoohflasche  auf  eine 
Weingeistflamme  und  erhitzt  sie  unter  öfterem  Schütteln  bis  zum  Ko- 
chen. Weicht  hierdurch  die  Böthung  der  wiederkehrenden  blauen 
Farbe,  so  wird  aufs  Neue  Säure  zugesetzt,  und  erst  dann  nicht  mehr, 
wenn  die  heisse  Flüssigkeit  roth  bleibt.  Gut  ist  es,  worauf  Mohr 
aufmerksam  macht,  die  Bürette  noch  etwas  weiter  bis  zum  nächsten 
Zehnerstrich  auslaufen  zu  lassen,  weil  die  Zehnerabtheilungen  direct 
durch  Füllung  markirt  sind,  die  dazwischen  liegenden  Grade  nur  durch 
die  Eintheilung  mittelst  der  Theilmaschine.  Nun  kommt  zur  Vollen- 
dung der  Probe  die  Aetznatronflüssigkeit  in  die  mit  Säure  übersättigte 
Lösung,  um  den  Ueberschuss  der  Säure  zu  ermitteln.  Hierzu  kann 
eine  10  CG.  fassende  und  in  Yio  CG.  eingetheilte  Pipette  dienen.  Man 
füllt  diese  durch  Ansaugen,  schliesst  mit  dem  feuchten  Finger  oben, 
lässt  von  der  Lauge  in  die  Normalnatronflasche  zurückfliesaen,  bis  die 
Flüssigkeit  auf  0  steht,  hält  die  Pipette  über  das  Gefäss,  welches  die 
,  alkalische  Substanz  enthält,  schüttelt  letzteres  während  des  Zutropfens 
der  Normalnatronlösung,  und  hält  mit  dem  jedenfalls  sehr  langsam  zu 
bewerkstelligenden  Zutropfen  ein,  wenn  oben  die  Bückkehr  in  die  blaue 
Farbe  eingetreten  ist.  Normalnatron  und  Normalsäure  sind,  wie  ange* 
geben,  auf  gleichen  Titre  gebracht,  daher  sind  die  gebrauchten  Cubik- 
centimeter  Normalnatronlösung  nur  von  jenen  der  Normakäure  abzu- 
ziehen und  der  Rest  giebt  aus  den  oben  entwickelten  Gründen  diePro- 
cente  an  dem  gesuchten  Alkali  oder  kohlensauren  Alkali. 

Auch  bei  diesem  verbesserten  Verfahren  sind  natürlicherweise  die 
oben  berührten  Fehlerquellen  nicht  ausgeschlossen  und  es  gilt  für  das- 
selbe, was  zur  Vermeidung  von  falschen  Folgerungen  aus  den  unmittel- 
baren Messungsversuchen  am  Schlüsse  des  Artikels  gesagt  ist. 

.  Es  sind  ausser  Potasche  und  So(}a  noch  andere  alkalische  und  al- 
kalisch erdige  Substanzen,  die  der  Mohr' sehen  Prüfungsmethode  unter- 
worfen werden  können,  und  es  sind  noch  die  Modiflcationen  der  Arbei- 
ten zu  beschreiben,  die  zu  diesem  Zwecke  nöthig  werden. 
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Aetzlaugen  z.  B.  enthalten  sehr  häufig  etwas  kohlensaures  Al- 
kali, und  zur  Eenntniss  ihres  Gehaltes  wird  die  Kenntniss  der  Menge 
kohlensauren  Alkalis  erfordert. 

Man  misst,  um  diese  zu  ermitteln,  ein  gewisses  Volum  der  Lauge 
mittelst  einer  genau  graduirten  Pipette  in  ein  Gläschen,  und  wägt  die 
Flüssigkeit  in  dem  tarirten  Gläschen  ab.  Durch  Division  der  Anzahl 
zum  Versuch  genommener  Cubikcentimeter  Lauge  in  das  Gewicht  (nach 
Grammen)  erhält  man  das  specifische  Gewicht  der  Lauge.  Eine  solche 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  bietet  den  Vortheil,  dass  man 
bei  et¥ra  nothwendig  gewordener  Wiederholung  des  Versuchs  nicht 
mehr  der  Wage  bedarf,  sondern  ans  dem  Volum  derselben  das  Ge- 
wicht bestimmen  kann.  Die  Lauge  (5  bis  10  CG.)  füllt  man  in  ein 
Glas,  das  etwa  800  CG.  fasst,  setzt  Chlorbariumlösung  zu  und  füllt 
auf  bis  zur  Null -Marke,  man  schüttelt  nun  und  filtrirt  möglichst  schnell 
▼on  dem  Niederschlag  ab,  der  kohlensaurer  Baryt  ist,  und  sich  nur  bildet, 
wenn  die  Aetzlauge  kohlensaures  Alkali  enthielt.  Im  Filtrat  wird  der 
Aetzbaryt  bestimmt.  Man  misst  100  C  C.  (also  1/3  der  ganzen  Flüssig- 
keit) ab  und  titrirt  mit  Normalkleesäure  und  rückwärts  mit  Normalna- 
tronlösung. Da  nur  ^/s  von  der  ursprünglichen  300  C  C.  haltenden  Lö- 
sung zu  diesem  Versuch  genommen  wurde,  so  ist,  um  die  ganze  Menge 
des  Alkalis  zu  finden,  die  Anzahl  von  Cubikcentimetem  verbrauchter 
Säure  mit  8,  und  das  Product  mit  dem  Aequivalent  des  Alkali  in  Milli- 
grammen gedacht,  zu  multiplioiren.  Ein  zweiter  Versuch  wird  mit  der 
Lauge  ohne  Dazwischenkunft  des  Chlorbarium  gemacht,  also  alles  Al- 
kali, kaustisches  und  kohlensaures,  bestimmt.  Durch  Abzug  des  erst 
gewonnenen  Resultates  von  dem  zweiten  erfährt  man  die  Menge  des 
Alkalis,  die  als  kohlensaures  sich  in  der  Lauge  befand. 

Aetzammoniak.  Man  nimmt  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
10  C  C.  mit  der  Pipette  und  bestimmt,  wie  oben  für  die  Aetzlauge  angege- 
ben worden,  das  absolute  Gewicht  derselben,  um  das  specifische  Gewicht 
zu  erfahren.  Die  in  ein  Glas  gebrachte  Flüssigkeit  wird  nun  aus  der 
Bürette  mit  Probesäure  versetzt,  bis  die  mit  1  CC.  Lackmustinctur 
blau  gemachte  Flüssigkeit  eben  violett  wird.  Das  Rückwärtstitriren 
einer  mit  Säure  übersättigten  Ammoniaklösung  mit  der  Normalnatron- 
lösung  findet  Mohr  schwierig,  weil  Ammoniaksalze,  auch  ganz  neutrale, 
die  Lackmustinctur  violett  färben.  Die  Cubikcentimeter  verbrauchter 
Normalsäure  mit  dem  Aequivalent  des  Ammoniaks  (17)  in  Milligram- 
men gedacht,  vermehrt,  liefert  die  absolute  Menge  des  Ammoniaks  in 
den  10  CC.  der  Äetzammoniaklösung ,  oder  in  dem  durch  Wägen  ge- 
fundenen Gewicht  dieser  Flüssigkeit. 

Den  Ammoniakgehalt  in  Ammoniaksalzen  bestimmt  Mohr 
dnrch  Austreiben  des  Ammoniaks  mit  einem  Ueberschuss  seiner  Nor- 
malnatronlauge  und  Titriren  der  zum  Theil  an  die  Säure  des  Ammo- 
niaksalzes gebundenen  Natronlösung.  Dass  vorher  genau  ermittelt  sein 
mnss,  dass  das  Ammoniaksalz  neutral  ist,  und  dass  hier  nicht  von  koh- 
lensauren Salzen  die  Rede  sein  kann,  versteht  sich  von  selbst.  Auch 
bedarf  es  keiner  besonderen  Erwähnung,  dass  man  sich  genau  zu  ver- 
l&ssigen  habe,  ob  alles  Ammoniak  ausgetrieben  sei,  zu  welchem  Zweck 
Mohr  empfiehlt,  auf  die  Eochfiasche,  die  das  Ammoniaksalz  und  die  Nor- 
malnatronlösung enthält,  einen  durchbohrten  Kork  mit  spitz  ausgezoge- 
ner Glasröhre  zu  setzen,  und  nach  einiger  Zeit  des  Kochens  ein  mit 
salpetersauret    Quecksilberoxydullösnng    getränktes  Papier    übßr    die 
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MünduDg  des  Böhrchens  zu  halten,  an  dessen  Unverändertbleiben  oder 
Schwarz  werden  man  entnehmen  kann,  ob  noch  Ammoniakdampfe  ent- 
weichen. 

Alkalische  Erden.  Mohr  hat  die  Volumanalyse  auch  auf  dieae 
Körper  ausgedehnt.  Die  Normaloxalsäure  lässt  sich  zu  dieser  Anwen- 
dung nicht  gebrauchen,  da  sie  schwerlösliche  Salze  giebt,  welche  die 
basischen  Körper  oder  ihre  kohlensauren  Salze  umhüllen,  und  deren 
Löslichkeit  hindern.  Die  Salpetersäure  dagegen  giebt  eine  zu  diesen 
Zwecken  ganz  geeignete  Normabäure  ab.  Die  Titrestellung  der  Sal- 
petersäure wird  vorgenommen  durch  Verdünnen  einer  chlorfreien  Sal- 
petersäure mit  deötillirtem  Wasser,  bis  sie  farblos  erscheint,  Kochen  der- 
selben während  einiger  Zeit,  bis  alle  anderen  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffs ausser  Salpetersäure  entwichen  sind.  Man  kann  auf  diese  Weise 
sich  eine  Salpetersäure  herstellen,  welche  sich  mit  Jodkalium,  ohne  eine 
Färbung  zu  bewirken,  mischen  lässt.  Ihre  Stärke  wird  ermittelt  durch 
kohlensauren  Baryt,  den  man  aus  eisen-,  kalk-  und  strontianfreiem 
Chlorbarium  durch  Fällung  mit  Ammoniak  haltender  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak,  vollständiges  Auswaschen,  Trocknen  und  £^ 
hitzen  bereitet  und  in  einem  wohlgetrockneten  Glase  aufbewahrt  Von 
diesem  Salze  werden  einige  Gramme  abgewogen,  in  einer  Kochflaacle 
mit  der  verdünnten  Salpetersäure  Übergossen ,  so  dass  von  dieser  ^* 
ger  Ueberschuss  da  ist,  und  bis  zum  gänzlichen  Austreiben  aller  Koh- 
lensäure vorsichtig  erwärmt.  Die  Lösung  wird  nun  rückwärts  mitNo^ 
malnatronlösung  titrirt,  bis  in  der  vorher  mit  Lackmustinctur  versetzten 
und  durch  Salpetersäure  gerötheten  Lösung  wieder  die  blaue  Farbe 
eintritt  Man  erfährt  so ,  wenn  das  Volum  der  Salpetersäure  die  an- 
fänglich zu  dem  Barytsalz  gebracht  worden,  bekannt  ist,  die  Anzahl 
Cubikcentimeter  derselben,  welche  zur  Sättigung  der  abgewogenen 
Menge  kohlensauren  Baryts  erfordert  wurden.  Die  Verdünnung  der- 
selben zur  Herstellung  des  richtigen  Titre  wird  nach  Maassgabe  fol- 
gender Proportion  vorgenommen.  Ein  in  Grammen  ausgedrücktes 
Aequivalent  kohlensauren  Baryts,  d.  i.  98,59  Grm.  braucht  nach  Ana- 
logie der  übrigen  Mohr 'sehen  Titres  der  Normallösungen  1  Litre  Sal- 
petersäure, wie  viel  Salpetersäure  sollte  zur  Sättigung  der  im  be- 
schriebenen Versuch  gebrauchten  Menge  kohlensauren  Baryts ,  z.  B.  3 
Grm.  nöthig  sein? 

98,59  :  1000  =  3  :  «. 

X  giebt  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter,  die  bei  richtigem  Titre 
der  Säure  nöthig  gewesen  sein  würden;  brauchte  man  aber  nur  Ys  oder 
'/4  davon,  so  ist  mit  Va  oder  1/4  Wasser  zu  verdünnen  und  durch  einen 
neuen  ähnlichen  Versuch  die  Richtigkeit  des  Titre  zu  ermitteln,  der 
54  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  entsprechen  solL 

Die  Art,  wie  Mohr  die  volumetrische  Analyse  auf  Bestimmung  der 
alkalischen  £rden  anwendet,  ist  nun  die:  Aetzbaryt  oder  kohlensaurer 
Baryt  werden  direct  mit  Normalsalpetersäure  und  rückwärts  mit  Nor- 
malnatronlösung titrirt,  lösliche  Barytsalze  können  durch  Fällen  odi 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen  zuerst  in  kohlensauren  Ba- 
ryt umgewandelt  und  als  solcher  titrirt  werden.  Kohlensaurer  Kalk 
oder  Kalkstein  wird  auf  gleiche  Weise  auf  seinen  Gehalt  an  kohlensaa* 
rer  Kalkerde  durch  Salpetersäure  und  Normalnatronlösung  abtitrirt. 
Das  Verfahren  selbst  ist  ganz  dasselbe,  welches  zur  Titrestellung  der 
Normalsalpetersäure   mittelst  kohlensauren  Baryts  beschrieben  wurde« 
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Die  BechDungen  sind  überall  dieselben:  die  Anzahl  von  Cubikcentiroe- 
ter  Normalsäure,  die  (nach  Abzug  der  Normalnatronlösung)  gebraucht 
wurde,  wird  mit  dem  in  Milligrammen  ausgedrückten  Aequivalent  der 
alkalischen  Erdbasen  multiplicirt,  und  das  Product  giebt  die  absolute 
Menge  dieser  Basen  (vorausgesetzt,  dass  nicht  Gemenge  mit  anderen 
ähnlich  sich  verhaltenden  vorhanden  sind)  in  den  zu  der  Probe  genom- 
menen Quantitäten  der  Substanzen,  woraus  sich  leicht  der  Procentge- 
halt  berechnen  lässt 

Will  und  Fresenius  haben  im  Jahr  1843  eine  Methode  der 
Werthbestimmung  der  Potasche,  Soda,  Aschen  u.  s.  w.  veröffentlicht, 
welche  abweichend  von  allem  oben  Gesagten  auf  der  Ermittelung  des 
Kohlensänreverlustes  beruht,  der  sich  ergiebt,  wenn  diese  rohen  alka- 
lischen Producte  mit  einer  stärkeren  Säure  Übergossen  werden.  Es 
wird  hierbei  angenommen,  dass  das  den  Werth  des  rohen  alkalischen 
Productes  Bestimmende  sein  Gehalt  an  reinem  kohlensauren  Alkali 
sei,  und  vorausgesetzt  oder  durch  vorgängige  Behandlung  bewirkt, 
dass  weder  Alkalihydrat  noch  doppelt-kohlensaures  Alkali  vorhanden  sei, 
so  dass  eiuem  Aequivalent  ausgetriebener  Kohlensäure  ein  Aequivalent 
Alkali  entspricht.  Gleichzeitig  muss  einerseits  gesorgt  werden,  dass 
nicht  andere  flüchtige  Säuren  vorhanden  sind,  die,  durch  den  Versuch 
ausgetrieben,  als  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht  werden  könnten, 
und  andererseits,  dass  nicht  die  Kohlensäure,  4ie  sich  in  den  rohen  Sub- 
stanzen an  andere  werthlose  Basen,  z.  B.  Kalk,  gebunden  findet,  mit 
ausgetrieben  werde  und  Veranlassung  zur  ud richtigen  Annahme  eines 
höheren  Alkaligehaltes  giebt. 

Der  Apparat,  desken  sich  Will  und  Fresenius  bedienen,  und  an 
dem  seit  der  Bekanntwerdung  ihrer  Methode  mannigfache,  jedoch  nicht 
sehr  wesentliche  Veränderungen  vorgeschlagen  wurden,  ist  folgender. 

A  und  B  sind  zwei  Kölbchen  mit  möglichst  runder  Wandung  und 
starkem  Rande.     Jedes  hat  einen  doppelt  durchbohrten  Kork,  in  denen 

luftdicht  eingepasst  sind  zwei  Glasröhren, 
und  zwar  in  den  Kork  von  Ä  eine  ge- 
rade Röhre,  bis  zum  Boden  von  Ä  rei- 
chend, neben  einer  in  doppeltem  rechten 
Winkel  gebogenen  o,  die  in  Ä  dicht  un- 
ter dem  Kork  mündet,  aber  auch  durch 
den  Kork  von  B  gesteckt  ist  und  dort 
bis  zum  Boden  der  Flasche  reicht  Auf 
dem  Korke  von  JB  steckt  ein  zweites  ge- 
rades Röhrchen,  gerade  unter  dem  Kork 
abgeschnitten.  Die  Kölbchen  stehen 
möglichst  nahe  bei  einander,  Ä  soll  etwa 
5  Loth,  B  etwas  weniger  Wasser  fas- 
sen. B  ist  bis  zur  Hälfte  des  Bauches 
mit  englischer  Schwefelsäure  gefüllt. 
In  Ä  konunt  die  Potaschen-  oder  Soda- 
probe und  dazu  etwas  Wasser.  Die  obere  Mündung  des  Röhrchens  a 
wird  mit  einem  Wachspfropf  b  verstopft.  Es  ist  die  Potaschen-  oder 
8odaprobe  für  sich  allein  abgewogen,  sodann  ist  vom  ganzen  gefüllten 
Apparat  das  Gewicht  bestimmt  worden.  Wenn  man  mit  dem  Munde 
an  der  Röhre  die  Luft  ansaugt,  so  verdünnt  sich  die  Luft  in  B  und 
ebenso  in  Ay  und  man  sieht  Luftblasen  durch  c  aus  A  nach  B  treten. 


Fig.  34. 
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Mit  dem  Aufhören  des  Ansaagens  tritt  Luft  in  ^  ein  und  drängt  eine 
der  Verdünnung  der  Luft  in  A  entsprechende  Menge  Schwefelsäure  von 
B  nach  Ä  zu  dem  Alkali,  das  zerlegt  wird  und  seine  Kohlensäure  ver- 
liert, die  durch  o  nach  B  entweicht  und  in  der  Schwefelsäure  die  etwa 
mitgerissene  Feuchtigkeit  zurücklässt  Hat  nach  mehrmaligem  Wie- 
derholen des  Ansaugens  die  Gasentwickelung  aufgehört,  so  wird 
der  Wachspfiropf  b  entfernt  und  bei  d  durch  den  ganzen  Apparat  hin- 
durch Luft  angesaugt,  um  die  im  Apparat  gebliebene  Kohlensäure  durch 
Luft  zu  ersetzen,  der  Apparat  erkalten  gelassen  und  so  mit  dem  abge- 
nommenen Wachspfropf  b  auf  die  Wage  gebracht;  was  er  jetzt  weniger 
wiegt  als  vorher,  ist  das  Gewicht  der  ausgetriebenen  Kohlensäure.  Die 
Mengen  von  Potasche  und  Soda  werden  so  gewählt,  dass  die  Centi- 
gramme  ausgetriebener  Kohlensäure  den  Procenten  an  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron  entsprechen: 

69,1   Thle.  (1  Aeq.)  reines  kohlensaures  E[ali  liefern  22  Kohlensäure 
53  „     (1  Aeq.)     „  „  Natron  „       22 

Daher  werden  100  Kohlensäure  314  Thln.  kohlensauren  Kalis  und 

242       „  „  Natrons    ent- 

sprechen, oder  was  dasselbe  ist,  3,14  Grm.  reines  kohlensaures  Kali 
oder  2,42  Grm.  kohlensaures  Natron  werden  1,00  Grm.  KohlenMoie 
enthalten  und  bei  dem  Versuche,  wie  er  beschrieben  wurde,  entwickeln. 
Ein  in  den  zuletzt  genannten  Quantitäten  zum  Versuch  genonmienes  Ssl£> 
das  z.  B.  10  Proc.  anderer  nicht  Kohlensäure  entwickelnder  Salze  ent- 
hält, wird  auch  10  Proc.  Kohlensäure  weniger,  also  nur  0,9  Grm.  ent- 
wickeln; diese  Gewichtsmengen  werden  daher  diejenigen  sein,  die  als 
Resultat  des  Versuchs  unnodttelbar  den  Ausdruck  in  Procenten  des  Ge- 
haltes an  kohlensaurem  Alkali  liefern. 

Mohr  findet,  dass  diese  sinnreiche  Methode  an  Schärfe  der  Titrir- 
methode  um  Vieles  nachstehe,  und  schreibt  das  der  Schwierigkeit  der 
Abwägung  so  voluminöser  Apparate  wie  die  beiden  Flaschen  zu,  ds 
diese,  während  des  Versuchs  eine  höhere  Temperatur  annehmend,  nicht 
genau  wieder  beim  Erkalten  dieselbe  Menge  von  Feuchtigkeit  auf  ihrer 
Oberfläche  verdichten,  die  vor  dem  Versuche  daran  haftete.  Immerhin 
steht  sie  durch  einen  umstand  den  volumetrischen  Methoden  nach,  dass 
sie  mehrere  Wägungen  und  zwar  auf  Wagen  erfordert,  die  bei  nicht  gans 
geringer  Belastung  noch  ziemlich  geringe  Gewichtsunterschiede  angeben. 

Allen  diesen  Werthbestimmungsmethoden ,  den  volumetrischen 
wie  den  Will-Fresenius 'sehen,  haftet  der  gemeinsame  Fehler  an, 
dass  mehrere  in  den  rohen  alkalischen  Substanzen  ganz  gewöhnlich 
vorkommende  Beimengungen  ebenso  wirken  wie  das  Alkali  selbst, 
dessen  Gehalt  man  sucht,  und  den  gesuchten  Procentgehalt  zu  hoch  aas- 
fallen lassen. 

Eine  der  wichtigsten  dieser  Fehlerquellen  ist  die  Beimengung 
der  wohlfeilen  Soda  zu  Potasche.  Aequivalente  Mengen  der  beiden 
kohlensauren  Alkalien  müssen  nach  jeder  dieser  Methode  ganz  die  glei- 
chen Resultate  geben,  ohne  dass  doch  diese  Substanzen  einen  gleichen 
Handelswerth  haben. 

Es  sind  mehrere  Vorschläge  gemacht  worden,  um  den  Natrongehalt 
in  Kalisalzen  zum  Behuf  der  Werthbestinunung  der  letzteren  zu  ermit- 
teln. Diese  Ver&hren  sind  aber  sämmdich  nicht  so  einfach,  dass  sie 
mit  Fug  können  in  die  Reihe  der  Bestimmungsmethoden  gezählt  wer- 
den, die  in  technischen  Laboratorien  leicht  ausführbar  sind.    Sie  finden 
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sich  B&mmtlich  angeführt  am  Schluss  des  ArtikeU  AlkalioD,  Bestim- 
moDg  und  Trennung  (S.  448  n.folg.)i  wohin  verwiesen  werden  moss. 
Ein  Gehalt  von  Aetzkali  in  dem  rohen  kohlensauren  Salz,  z.  B. 
iD  amerikanischer  Potasche,  soU  sich  zuweilen  zeigen;  da  seine  Wir- 
kungsweise derjenigen  des  kohlensauren  Kalis  sowohl  in  den  techni- 
schen Anwendungen  als  in  der  volnmetrischen  Probe  gleich  ist, 
bedarf  es  für  diese  Art  der  Untersuchung  keiner  besonderen  Er- 
mittelung des  kaustischen  Alkalis.  Dagegen  bei  der  Will-Frese- 
nius' sehen  Methode  kann  es  ziemliche  Fehler  veranlassen,  da  nicht 
eine  ihm  äquivalente  Menge  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  wenn  man 
es  nicht  vorher  in  kohlensaures  Salz  umwandelt.  Dies  lässt  sich  je- 
doch leicht  erreichen  durch  Erhitzen  des  rohen  Products  mit  ^s  bis  V3 
seines  Gewichtes  kohlensauren  Ammoniaks ,  das  seine  Kohlensäure  zu- 
rücklässt;  bei  dieser  Operation  thut  man  gut,  die  3-  bis  4fache  Menge 
ausgeglühten  reinen  Qnarzsandes  vor  dem  Glühen  mit  dem  kohlensau- 
ren Ammoniak  zuzusetzen,  damit  die  Masse  nicht  zusammenbacke  und 
spritze.  Die  Bestimmung  der  Menge  des  kaustischen  Alkalis  für  sich 
lässt  sich  nach  Will-Fres''enius'scher  Methode  vornehmen  durch  einen 
zweiten  V'ersuch  ohne  Mengnng  und  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak und  Abziehen  des  Besultetes  von  dem  des  anderen  Versuchs.  Wie 
die  Bestimmung  des .  Aetzkalis  nach  Mohr*s  Methode  vor  sich  gehen 
könne,  ist  oben  angegeben  worden,  wo  vom  umgekehrten  der  Bestim- 
mung des  kohlensauren  Alkalis  in  einer  Aetzlauge  die  Bede  war. 

Kieselsaures  Kali.  Zuweilen  in Potasche  vorkommend,  bedingt 
in  der  volnmetrischen  Probe  insofern  einen  Fehler,  als  es,  weil  die 
Kieselsäure  sich  gerade  so  wie  die  Kohlensäure  in  dem  Versuch  verhält, 
fSr  kohlensaures  Alkali  in  Rechnung  kommt;  bei  der  Will-Frese- 
nins' sehen  Methode  ist  es  ohne  Einfluss.  Da  aber  das  kieselsaure 
Kali  auch  in  der  Anwendung,  z.  B.  beim  Seifensieden,  eine  dem  koh- 
lensauren Kali  ganz  analoge  Bolle  spielt,  ist  der  Fehler,  den  es  bei  der 
Tolumetrischen  Probe  veranlasst,  leicht  zu  übersehei^ 

Schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Alk  allen  können 
sowohl  in  der  Maass-  als  Gewichtsanalyse  Fehler  veranlassen,  weil  in 
dem  ersteren  Fall  die  Salze  zerlegt  und  von  der  Basis  eine  entspre- 
chende Menge  Normalprobesäure  aufgenommen  ¥drd,  im  anderen,  weil 
die  schweflige  Säure  entweicht,  die  als  Kohlensäure  in  Rechnung  kommt. 
Man  kann  diese  Fehler  beseitigen  durch  Zusatz  von  wenig  chlorsaurem 
Kali  zur  trockenen  Probe  und  Glühen  damit,  ehe  man  die  Lösung  vor- 
i'^unmt,  wodurch  ,diese  Salze  in  schwefelsaure  Salze  umgewandelt  wer- 
den, als  welche  sie  auf  das  Resultat  des  Versuchs  nicht  mehr  einwirken 
können.  Will  und  Fresenius  setzen  in  diesem  Fall  zu  der  in  dem 
Kolben  befindlichen  Probe  vor  dem  Versuche  eine  Llesserspitze  von 
Qeutralem  chromsauren  Kali. 

Schwefelkalium  in  Potasche  oder  Schwefelnatrium  in  Soda 
verhalten  sich  ähnlich  und  werden  durch  die  nämlichen  Mittel  un- 
»c^iÄdlich  gemacht 

Kohlensaure  alkalische  Erden  werden,  wenn  sie  den  der 
Untersuchung  unterworfenen  Substanzen  beigemengt  bleiben,  sowohl 
"robesäure  binden  als  Kohlensäure  entwickeln,  daher  in  beiderlei  Un- 
^rsQchungsmethoden  Störungen  des  Resultats  veranlassen  müssen.  Ihre 
'»««eitigung  bt  jedoch  leicht,  da  sie  unlöslich  sind  und  durch  Filtriren 
öiw  der  Flüssigkeit  zurückgehalten  werden  können.  jBy. 
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Alkalisiren,  Alkalisirung.  Diese  nicht  mehr  gebräuch- 
lichen Ausdrücke,  welche  bedeuten :  einem  Körper  die  Eigenschaft  eines 
Alkalis  ertheilen,  beziehen  sich  auf  die  Umwandlung  nicht  alkalischer 
Verbindungen  in  alkalische;  z.  B.  des  Weinsteins  durch  Glühen  in 
kohlensaures  Alkali,  des  kohlensauren  Kalks  durch  Brennen  in  Aetz- 
kalku.  s.  w.;  der  Weinstein,  der  kohlensaure  Kalk  sind  hier  „alkalisirt". 

(J.  X.)  Fe, 

Alkalit.  Unter  diesem  Namen  hat  Breithaupt  Nephelin,  So- 
dalith,  Hauyn,  Lasurstein  und  Ittnerit  als  besondere  Mineralgruppen  zu- 
sammengestellt. TK  S. 

Alkalität,  Alkalinität.  Man  nahm  früher  an,  dass  die 
Basen  um  so  mehr  Alkalität  hätten,  je  mehr  sie  bei  gleichem  Grewicht 
gegenüber  von  anderen  Basen  Säuren  zu  sättigen  im  Stande  seien,  oder 
je  weniger  davon  nöthig  war,  um  ein  bestimmtes  Quantum  einer  Säure 
zu  sättigen;  mit  anderen  Worten,  man  schloss,  dass  die  Basen  um 
80  stärker  seien,  je  kleiner  ihr  Atomgewicht.  Jetzt  ist  es  erwiesen, 
dass  die  quantitative  Sättigungsfähigkeit  der  Basen  von  anderen  Bedin- 
gungen abhängt,  und  bezeichnet  mit  dem  Namen  der  Alkalinität  über- 
haupt nur  die  Eigenschaft  der  Körper,  Pflanzenfarben  in  bestimmter 
Weise  zu  verändern,  und  Säuren  zu  neutralisiren  (s.  Verwandtschafts- 
grösse).  (J.  L.)  Ft. 

Alkaloide.  Unter  der  Bezeichnung  Alkaloide  versteht  man 
die  organischen  Salzbasen,  organische  stickstoffhaltige  Verbindungen 
von  mehr  oder  weniger  entschiedenem  basischen  Charakter,  die  sich 
nach  der  Weise  der  anorganischen  Basen  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen. 
Man  hat  zwischen  Alkaloid  und  Subalkaloid  unterschieden,  und  unter 
letzterem  Namen  diejenigen  Basen  verstanden,  die  sich  wohl  mit  Säuren 
verbinden,  aber  sie  nicht  vollkommen  neutralisiren,  und  auf  Pflanzenfar- 
ben keine  Wirkung  äussern,  während  die  starken  organischen  Basen  oder 
eigentlichen  Alkaloide  die  Säuren  vollkommen  neutralisiren,  und  in  wäs- 
seriger oder  weingeistiger  Lösung  Lackmus,  durch  Säuren  geröthet,  bläuen, 
und  Curcuma  bräunen,  sich  sonach  den  Alkalien  sehr  ähnlich  verhalten. 
Daher  auch  der  Name  Alkaloid.  Sie  stehen  alle  in  sehr  naher  Be- 
ziehung zum  Ammoniak,  dessen  Salzen  die  ihrigen  im  Typus  gleichen. 
Viele  von  den  Alkaloiden  finden  sich  fertig  gebildet  in  den  Pflanzen, 
einige  auch  im  Thierkörper,  eine  kaum  übersehbare  Reihe  derselben 
kann  aber  künstlich  dargestellt  werden.  Die  wichtigeren  im  Pflanzen- 
reiche vorkommenden  sind  noch  nicht  künstlich  dargestellt.  Die  meisten 
Alkaloide  des  Pflanzenreichs  zeichnen  sich  durch  sehr  energische  arz- 
neiliche, zum  Theil  giftige  Wirkungen  aus.  Das  erste  Alkaloid  wurde  1804 
von  Sertürner  im  Opium  entdeckt.  (Üeber  Zusammensetzung,  Con- 
stitution, Gewinnung  u. s.w.  siehe  Basen,  organische.)        ö.— ^» 

Alkaloide^),  Auffindung  der  giftigen  bei  gericht- 
lich-chemischen Untersuchungen.  Die  Ausmittelung  von  Al- 
kaloiden in  gerichtlichen  Fällen,  in  sehr  complexen  Untersuchupgsob- 

»)  Literatur:  Stas,  Bullet,  de  l'acad.  de  m^d.  de  Belg.  T.  XI,  P- ^^' 
Joum.  de  Pharm,  et  Chim.  T.  XXU,  p.  281;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXrv, 
S.  879;  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.LIX,  S.  232.  Jahrber.von  Liebig  u.  Kopp  1»^^' 
S.  GiO. 
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jecten,  und  bei  Gegenwart  extractiver  und  färbender  vegetabiliscber 
oder  animalischer  Materien  gehört  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der 
analytischen  Chemie,  ebenso  sehr  wegen  des  Mangels  hinreichend  em- 
pfindlicher und  charakteristischer  Reactionen,  und  scharfer  Scheidungs- 
methoden, als  auch  wegen  des  geringen  Widerstandes,  den  diese  Stoffe 
der  zersetzenden  Einwirkung  chemischer  Agentien  zu  leisten  vermögen. 
Sowie  bei  anderen  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  genügt  es 
loch  hier  nicht,  durch  gewisse  Beactionen,  das  Vorhandensein  des  Gif- 
tes zu  erschliessen ,  sondern  es  ist  die  Isolirung  und  Darstellung  <jies 
Giftes  in  Substanz  die  Aufgabe,  deren  Lösung  erfordert  wird. 

Die  Alkaloide,  welche  als  Gifte  Anwendung  finden  können,  und  daher 
bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  vorzugsweise  in  Betracht  kom- 
men, sind  entweder  flüchtige,  wie  Nicotin  und  Coniin,  oder  nicht  flüch- 
tige: Morphin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  und  ähnliche.  In  den  meisten 
Fallen  dürften  durch  die  Verhältnisse  bestimmte  Anhaltspunkte  für  die 
Richtung  der  chemischen  Untersuchung,  und  über  die  muthmaassliche 
Natur  des  Giftes  dargeboten  sein,  und  so  dürfteirauch  häufig  dann, 
wenn  ermittelt  ist,  dass  das  in  Anwendung  gekommene  Gift  ein  orga- 
nisches gewesen,  Momente  vorliegen,  welche  vermuthen  lassen,  ob  die- 
ses Gut  ein  Alkaloid  war  oder  solche  enthält.  Die  unter  dem  Na- 
men Process  Bocarm6  in  weiten  Kreisen  bekannt  gewordene  Cause 
c^Ubre  veranlasste  Stas,  die  Ermittelung  eines  sicheren  Verfahrens 
znr  Isolirung  der  Alkoloide  aus  organischen  Gemengen  und  animali- 
schen Substanzen  sich  zur  wissenschafUichen  Aufgabe  su  setzen ,  und 
^  verdanken  ihm  gegenwärtig  in  der  That  eine  treffliche  Anleitung 
2Qr  Ermittelong  der  Alkoloide  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchun- 
gen. Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  die  Alkaloide  saure 
Salze  bilden,  die  sowohl  in  Wasser  als  in  Weingeist  löslich  sind,  und 
^Ass  die  aus  dieser  Lösung  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzten  Basen 
dorch  Schütteln  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Aether  von  lezte- 
i^om  aufgenommen  werden.  Stas  betrachtet  es  als  gewiss,  dass  sich 
nach  seinem  Verfahren  nicht  nur  die  Anwesenheit,  sondern  auch  die 
Art  einer  organischen  Base  jedesmal  feststellen  lasse,  sobald  es  sich  um 
eine  solche  handelt,  deren  chemische  Eigenschaften  überhaupt  genauer 
bekannt  sind.  Für  bestimmt  nachweisbar  hält  er  Coniin,  Nicotin,  Ani- 
lin, Picolin,  Petinin,  Morphin,  Codein,  NarCotin,  Strychnin,  Bruciu, 
Veratrin,  Colchicin,  Delphinin,  Emetin,  Solanin,  Acpnitin,  Atropin, 
Ryoscyamin;  für  diejenigen  unter  diesen  Basen,  welche  vielleicht  in 
einer  Untersuchung  nicht  genau  erkannt  werden  können,  lässt  sich,  nach 
otaa,  doch  wenigstens  feststellen,  welcher  Pflanzenfamilie  sie  angehören. 
Indem  wir  in  Nachstehendem  die  Stas 'che  Methode  in  ihren  wesent- 
Uehen  Gmndzügen  mittheilen,  bemerken  wir,  dass  nach  oft  wiederholten 
Versuchen,  die  Otto  i)  angestellt  hat,  das  Verfahren  von  Stas  sich 
l>«währt,  wenn  es  sich  um  die  Nachweisung  flüchtiger  Alkaloide  han- 
delt, dass  femer  dadurch  Strychnin  und  Veratrin  sich  nachweisen  las- 
•^li»  dass  aber  zur  Nachweisung  des  Morphins  und  einiger  anderer  Al- 
™oide,  das  Verfahren  zweckmässig  in  einer  weiter  unten  anzugebenden 
Weise  zu  modificiren  sei.     Das  Verfahren  von  Stas  ist  folgendes: 

Ist  eine  organische  Base  in  dem  Inhalte  des  Magens ,  oder  der 
Gedärme  aufzusuchen,  so  versetzt  man  die  zu  untersuchenden  Substan- 

*)  J.  Otto,  AfdMtang  zur  AnsmitteliiDg  Ser  GHfte.    Branniohweig  1856. 

Digitized  by  VjOOQIC 


462  Alkaloide^  AufiSndung,  bei  ger.-chem.  Untersuchungen. 

zen  mit  dem  doppelten  Gewichte  reinen  and  möglichst  starken  Wein- 
geistes, setzt  dann,  je  nach  der  Menge  ond  dem  Zustande  der  za  unter- 
suchenden Substanz  V^  bis  2  Orm.  (8  bis  32  Gran)  Weinsäure  oder 
Oxalsäure  (am  besten  erstere)  zu,  und  erwärmt  die  Mischung  in  einem 
Kolben  auf  70^  bis  75oC.  ^ind  ganze  Organe:  z.  B.  Lunge,  Leber 
u.  s.  w.  zu  untersuchen,  so  hat  man  dieselben  zuerst  möglichst  fein  zn 
zertheilen,  mit  Weingeist  angerührt  auszudrücken,  und  mit  Weingeist 
zu  erschöpfen,  und  im  üebrigen  wie  oben  zu  verfahren.)  Nach  dem 
Erkalten  wird  filtrirt,  der  Rückstand  mit  starkem  Weingeist  ausgewaschen 
und  der  weingeistige  Auszug  bei  einer  35^0.  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur in  raschem  Luitstrome,  oder  noch  besser  im/  Vacuum  ver- 
dunstet. 

Enthält  der  bei  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  bleibende  BSck- 
stand  Fette  oder  andere  unlösliche  Substanzen,  so  filtrirt  man  abermals 
durch  ein  mit  destillirtem  Wasser  benetztes  Filter ,  verdampft  das  Fil- 
trat  im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure  bis  nahe  zur  Trockne,  ond  6^ 
schöpft  hierauf  d9k  Rückstand  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  Dtf 
alkoholische  Auszug  wird  abermals  an  der  Luft  oder  im  InftleeraD 
Räume  verdampft,  und  der  zurückbleibende  saure  Rückstand  in  mög- 
lichst  wenig  Wasser  gelöst.  Zur  wässerigen  Lösung  setzt  mannsc^ 
und  nach  reines  gepulvertes  zweifach-  kohlensaures  Natron  oderKaH 
hinzu ,  bis  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  beendigt  ist.  Die  neo- 
tralisirte  Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  vier  -  bis  f&nffachen  Volnmen 
reinen  Aethers  geschüttelt  Man  lässt  absetzen,  bis  die  ätheriscbe 
Schicht  sich  vollständig  geklärt  hat,  hebt  eine  kleine  Menge  der 
letzteren  in  ein  Glasschälchen  ab  und  überlässt  sie  an  einem  sehr  trocke- 
nen Orte  der  freiwilligen  Verdunstung.  Besonders  zu  bemerken  ist, 
dass  es  wichtig  erscheint,  reinen  rectificirten,  weinölfreien  Aether  fto- 
zQwenden. 

Nun  sind  zwei  Fälle  möglich:  das  in  der  zu  untersuchenden  Sob- 
stanz  enthaltene  Alkaloid  ist  flüssig  und  flüchtig,  oder  es  ist  fest  ns^ 
nicht  flüchtig. 

A)  Aufsuchung  eines  flüssigen  und  flüchtigen  Alka- 
loid s.  Wenn  ein  flüssiges  und  flüchtiges  Alkaloid  vorhanden  ist,  blei- 
ben bei  dem  Verdampfen  des  Aethers  auf  der  inneren  Wandung  der 
Glasschale  schwache  flüssige  Streifen ,  die  langsam  auf  dem  Boden  der 
Schale  zusanmienfliessen.  In  diesem  Falle  verursacht  femer  schon  die 
Wärme  der  Hand  die  Entwickelung  eines  unangenehmen  Geruchs,  der 
je  nach  der  Art  der  vorhandenen  Base,  mehr  oder  weniger  stechend, 
erstickend  und  Husten  erregend  ist  Eis  zeigt  sich  mit  einem  Worte 
der  Greruch  eines  flüchtigen  Alkaloids,  etwas  verdeckt  durch  einen  ani- 
malischen Geruch.  Beobachtet  man  diese  Anzeichen  von  dem  Vorhso- 
densein  einer  flüchtigen  Base,  so  setzt  man  zu  dem  Inhalt  der  Flascb«, 
aus  der  man  die  kleine  ätherische  Probe  herausgenommen  hat,  1  htf 
2  CC.  einer  starken  Lösung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron,  und  schfii- 
telt  das  Gemenge  abermals  tüchtig.  Nach  hinlänglicher  Buhe  decao- 
tirt  man  den  Aether,  erschöpft  den  Rückstand  durch  drei-  bis  viermsl 
wiederholtes  Schütteln  mit  Aether,  und  vereinigt  die  so  S^^^^f^. 
ätherischen  Flüssigkeiten.  In  letztere ,  welche  nun  das  Alkaloid  gelo^ 
enthalten,  bringt  man  1  bis  2  CC.  Wasser,  das  mit  V»  seines  Gewicn^J 
an  reiner  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  schüttelt  einige  Zeit  und  Ivs 
dann  ruhig  stehen;    man   giesft   hierauf  die  übersteheT>de  fttheri«cne 
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Schicht  ab,  und  wäscht  die  untere  Schicht  mit  einer  neaen  Menge 
Aether.  Da  die  schwefelsauren  Salze  von  Ammoniak,  Nicotin,  Anilin, 
Chinolin,  Picolin  und  Petinin  in  Aether  ganz  unlöslich  sind,  so  befin- 
den sich  nun  in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  wässerigen  Flüs- 
sigkeit der  unteren  Schicht  in  einem  kleinen  Volumen  die  Alkaloide 
als  schwefelsaure  Salze.  In  den  Aether  sind  alle  thierischen  Substanzen 
öbergegangen,  welche  er  dem  Gremenge  entzog,  zugleich  aber  kann  der- 
selbe auch  eine  kleine  Menge  schwefelsaures  Conün,  da  dieses  in  Aether 
nicfat  ganz  unlöslich  ist,  enthalten,  aber  die  grössere  Menge  bleibt  stets 
in  dem  angesäuerten  Wasser  enthalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Aetherlösung  bleibt  eine  gering^  Menge  eines  gelben  Bückstandes 
von  nnangenehmem  thierischen  G^eruche. 

Um  das  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  als  schwefelsaures  Salz  ent- 
haltene Alkaloid  abzuscheiden,  versetzt  man  dieselbe  mit  Kali-  oder 
Natronlauge,  schüttelt  tüchtig  und  behandelt  mit  Aether,  welcher  das 
Alkaloid  und  Ammoniak  aofiiimmt.  Man  überlässt  die  ätherische  Lö- 
ning  der  freiwilligen  Verdunstung  bei  möglichst  niederer  Temperatur; 
£ut  alles  Ammoniak  verflüchtigt  sich  dabei  mit  dem  Aether,  wäh- 
rend das  Alkaloid  zurückbleibt  Um  die  letzte  Spur  von  Ammoniak 
ZQ  entfernen,  bringt  man  das  Schälchen  mit  dem  Alkaloide  auf  einen 
Augenblick  in  den  luftleeren  Baum  über  Schwefelsäure,  und  erhält 
dann  die  reine  Base  mit  den  ihr  zukommenden  physikalischen  und 
ehemischen  Eigenschaften,  auf  deren  scharfe  Bestimmung  es  nun  an- 
kommt 

Coniin  wird  sich  durch  den  penetranten  betäubenden  Geruch  so- 
gleich von  dem  Nicotin  unterscheiden  lassen.  Wegen  seiner  geringen 
Löslichkeit  in  Wasser  schwimmt  es  beim  Uebergiessen  mit  etwas  Wasser 
^  ölige  Tropfen  in  dem  Wasser,  während  sich  das  Nicotin  löst  Setzt  man 
zn  dem  mit  etwas  Wasser  übergossenen  Coniin  tropfenweise  Chlorwasser, 
80  entsteht  eine  weisse  Fällung.  Giebt  man  zu  dem  mit  etwas  Wasser 
übergossenen,  resp.  darin  gelösten  Alkaloide  Jodlösung  (Jod,  Wasser 
ond  ein  wenig  Jodkalium),  so  entsteht  eine  schwefelgelbe  Fällung,  auf 
mehr  Zusatz  ein  brauner  bydratischer  Niederschlag.  Groldchlorid  und 
Platinchloiiid  bringen  in  derselben  Flüssigkeit  gelbe  I^ederschläge  her- 
vor. Neutralisirt  man  das  Alkaloid  mit  Oxalsäure,  so  verschwindet  der 
Gemch  desselben,  und  auf  Znsatz  von  Natronlauge  kommt  er  wieder 
w>  Vorschein  (Otto).  (Man  vergleiche  übrigens  die  Eigenschaften 
der  einzelnen  hierher  gehörigen  Alkaloide  und  ihre  Beactionen  bei 
^  betreffenden  Artikeln.) 

Stas  konnte  auf  diese  Art  Nicotin  mit  Bestimmtheit  in  dem  Blute 
«wies  Hundes  entdecken,  der  mit  2  CC.  Nicotin,  durch  den  Schlund 
^»gebracht,  vergiftet  worden  war.  Er  konnte  an  dem  aus  dem 
^iQte  erhaltenen  Nicotin  den  Geruch,  den  Geschmack,  die  alkalische 
^^^^ction  constatiren;  er  erhielt  damit  das  Platindoppelsalz  in  gelben 
niombischen  Prismen  krystaUisirt,  und  constatirte  deren  Unlöslichkeit  in 
^ohol  und  Aether.  Nach  demselben  Verfahren  fand  er  in  einer  sehr 
Alten  Schierlingstinctur  flüssiges  und  farbloses  Coniin  mit  allen  seinen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  doch  beobachtete  er,  dass, 
fliü^  ^ö  Lösung  von  Coniin  in  Aether  der  freiwilligen  Verdunstang 
überlassen  wird,  eine  erhebliche  Menge  des  Alkaloids  mit  dem  Aether 
'Ortgehe. 

B)    Aufsuchung  eines  festen  und  nichtfiüchtigen  Alka- 
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loidfl.  Hat  sich  bei  dem  Verdampfen  der  Probe  der  ätherischen  Lö- 
sung (siehe  oben)  die  Abwesenheit  eines  flüchtigen  Alkaloids  za  erken- 
nen gegeben,  so  fügt  man  zu  dem  Inhalte  des  Glases ,  aas  wel- 
chem die  Probe  genommen  wurde,  ebenfalls  Aetzkali  oder  Aetznatron, 
schüttelt  mit  Aether,  decantirt  die  ätherische  Lösung,  und  erschöpft 
die  Flüssigkeit  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aether,  der  hier  je- 
denfalls in  reichlicherer  Menge  anzuwenden  ist  (Otto),  weil  die  meisten 
der  giftigen  nichtflüchtigen  Alkaloide  von  Aether  nur  wenig  gelöst  wer- 
den. Man  verdunstet  hierauf  die  vereinigten  Aetherauszüge,  wo  dann 
bei  Gegenwart  eines  nichtflüchtigen  festen  Alkaloids  auf  dem  61ai- 
schälchen  ein  fester  Rückstand  oder  eine  farblose  milchichte  Flüssig- 
keit zurückbleiben  wird,  in  welcher  feste  Körper  suspendirt  sind.  Der 
Geruch  des  Rückstandes  ist  animalisch,  unangenehm,  aber  nicht  stechend, 
er  bläut  femer  geröthetes  Lackmnspapier  bleibend. 

Ist  dadurch  die  Anwesenheit  eines  festen  Alkaloids  nachgewiesen, 
so  muss  man  versuchen,  es  krystallisirt  zu  erhalten.  Zu  dem  Ende 
löst  man'  den  Rückstand  in  einigen  Tropfen  Weingeist  und  lässt  ver- 
dunsten. Meistens  sind  aber  noch  zu  viel  fremde  Beimengungen  ve^ 
banden,  als  dass  Krystalle  entstehen  könnten.  Man  behandelt  deshalb 
den  Rückstand  mit  Wasser,  das  durch  Schwefelsäure  ein  wenig  ang^ 
säuert  ist;  das  Alkaloid  wird  als  Salz  gelöst,  während  die  VeranTei- 
nigungen  als  fettiger  Ueberzug  auf  dem  Glase  ungelöst  bleiben.  Die 
farblose  klare  Lösung  wird  abgegossen,  das  Schälohen  mit  einigen 
Tropfen  schwefelsäurehaltigen  Wassers  abgewaschen,  und  die  ganze  Lö- 
sung im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure  etwas  eingedampft.  Za  dem 
Rückstande  setzt  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  reinem  kohlen- 
sauren Kali,  und  behandelt  die  Mischung  mit  absolutem  Weingeist,  wel- 
cher das  Alkaloid  auflöst,  das  schwefelsaure  Kali  und  das  überschfissig 
zugesetzte  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  lässt.  Die  weingeistige  Lo- 
sung giebt  bei  dem  Verdunsten  die  organische  Base  krystallisirt,  deren 
Eigenschaflen  nun  näher  zu  untersuchen  sind. 

Das  Morphin  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  e^ 
kannt,  nachdem  man  es  in  wenig  Essigsäure  oder  Salzsäure  gelöst  hat, 
auch  durch  das  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  gegen  heisse  concen- 
trirte Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali.  Strychnin  giebt  sich  durch 
intensive  Bitterkeit,  durch  das  Verhalten  gegen  chromsaures  Kali  oder 
Bleisuperoxjd  und  Schwefelsäure,  gegen  rothes  Blutlaugensalz  und  con- 
centrirte Schwefelsäure  zu  erkennen;  Veratrin  durch  sein  Verbalten 
zu  concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.  w.  (Vergleiche  die  einzelnen  Bi- 
sen und  ihr  Verhalten  in  den  treffenden  Artikeln,  sowie  Otto 's  An- 
leitung zur  Ausmittelung  der  Gifte.  Braunschweig  1856,  S.  89.  Fre- 
senius, Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  neunte  Auf* 
läge,  Anhang,  S.  815  u.  ff.  —  endlich,  Chemie  der  organischen  Al- 
kalien von  Hartung-Schwarzkopf,  München  1855.) 

Auch  das  Mikroskop  kann  zuweilen  die  Natur  des  Alkaloids  durch 
die  Ermittelung  der  Krystallform  feststellen  helfen.  Wenn  man ,  nach 
Anderson  1),  eine  der  folgenden  Basen  in  verdünnter  Salzsäure  löst, 
und  einen  Tropfen  davon  unter  250facher  VergrÖsserung  mit  Ammoniak 
oder  mit  Schwefeloyankalium   versetzt  (indem  man  Sorge  trägt,  dass 


')  Anderson,  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  691;  Joum.  de  PhTS.  [8.]  Bd.  Xm, 
S.  448;    Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1847—48,  S.  667.  ' 
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die  Lösoiigen  nicht  zu  concentrirt  sind),  so 
scheinuDgen  beobachten: 

mit  Ammoniak. 
Strychnin       sogleich  prismatische  Erystalle 


Bntcin  stemfbrmige  Gruppen 

Morphin         RhomboSder 
Narcotin         verzweigte  Bjystalle 
Cinchonm       concentrische  Nadeln  oder  kör- 
nige Massen 


Chinin  amorpher  kömiger  Niederschlag 
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soll  man  nachstehende  Er- 

mit  Schwefelcjankaliam 
platte   abgestutzte   oder 
in  spitzem  Winkel  zu- 
geschärfte Nadeln, 
feine  Büschel, 
amorph, 
amorph. 

sechsseitigeErystalle  mit 
unregelmässigen  und 
platten  rectangulären 
gemischt, 
unregelmässige  nadel- 
f  örmigeKrystalle,  län- 
ger und  unregelmässi- 
^  ger  als  die  ähnlichen 

^  Strychninkrystalle. 

Atropin  amorphe  Masse  — 

Otto  (s.  a.  O.)  bemerkt,  dass  nach  seinen  Versuchen  sich  bei  der 
Anwendung  der  Methode  von  Stas  das  Morphin  so  gut  wie  immer  der 
Beobachtung  entziehe,  und  zwar  wegen  der  äusserst  geringen  Löslich- 
keit des  Morphins  in  Aether  und  der  Löslichkeit  in  Natronlauge.  Giebt 
man  zu  der  Auflösung  eines  Morphinsalzes  Natronlauge  bis  zur  alkali- 
schen Reaction,  so  entzieht  Aether  der  Flüssigkeit  keine  nennenswerthe, 
dehn  erkennbare  Spur,  Morphin ;  etwas  mehr  nimmt  der  Aether  auf, 
ftber  immer  nur  äusserst  wonig,  wenn  man  anstatt  Natronlauge,  kohlen- 
lanres  Natron  zur  Zersetzung  des  Morphinsalzes  anwendet.  Otto 
rath  daher  dringend  an,  bei  dem  Verfahren  von  Stas,  die  alkalische, 
wiederholt  mit  Aether  behandelte  Flüssigkeit  nicht  wegzugeben,  son- 
dern dieselbe,  nachdem  man  den  Aether  abgedunstet  hat  und  noch  etwas 
Natronlauge  zugefügt  ist,  um  eventuell  eine  Trübung  von  ausgeschie- 
denem Morphin  zu  beseitigen,  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung 
zu  vermischen  und  in  einem  offenen  Gläschen  stehen  zu  lassen.  Man 
erhält  dann  Morphinkrystalle,  wenn  Morphin  vorhanden. 

Das  von  Orfila  i)  beschriebene  Verfahren  zur  Nachweisung  des 
Nicotins  in  den  Organen  von  Thieren,  kommt  im  Wesentlichen  mit  dem 
von  Stas  überein.  Wenn  unmittelbar  ein  flüchtiges  Alkaloid  nachzu- 
weisen ist,  so  kann  der  von  Stas  empfohlene  Weg  nach  J.  Otto's 
Vorschlag  folgendermaassen  abgeändert  werden: 

Man  zieht  mit  Weingeist  unter  Zusatz  von  Wein-  oder  Oxalsäure  aus ; 
▼erdampft  den  Auszug,  filtrirt  die  rückständige  wässerige  Flüssigkeit  von 
den  ausgeschiedenen  Stoffen  und  destillirt  dieselbe,  nachdem  sie  durch 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  worden  ist.  In  dem  Destillate  befindet 
sich  das  Alkaloid.  Es  kann  daraus  durch  Schütteln  mit  Aether  ausge- 
zogen und  durch  Verdunstung  der  Aetherlösung  erhalten  werden;  oder 
man  neutralisirt  das  Destillat  mit  Oxalsäure,  verdampft,  um  zu  concen- 
triren,  und  schüttelt  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether,  um 


*)  Orfila,  Journ.  de  chim.  et  m^d.  f8]  T.  VII,  p.  »97.      Jahresber.  von  Lie- 
big u.  Kopp   1851,  S.  644. 
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das  Alkali  frei  zu  machen  und  in  den  Aether  überzuführen.  Auf  diese 
Weise  wurde  das  Nicotin  Ton  J.  Lehmann^)  aus  dem  Magen  eines 
durch  Tabackssauce  vergiflteten  Ejiaben  abgeschieden,  und  in  Otto's 
Laboratorium  wurde  es  so  öfter  aus  einer  Cigarre  dargestellt 

In  Bezug  auf  das  Coniin  ist  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dasa 
nach  eigener  Angabe  von  Stas  bei  dem  Verdunsten  ätherischer  Co- 
niinlösungen  ein  grosser  Theil  des  Alkaloids  mit  dem  Aether  fortgehe. 
Sonach  dürfte  es  in  den  Fällen,  wo  man  auf  Coniin  besondere  Bück- 
sicht zu  nehmen  hat,  geeigneter  sein,  das  Destillat  unmittelbar  zur  Prü- 
fung auf  Coniin  mit  den  passenden  Reagentien  zu  verwenden  oder  das 
Verdunsten  der  Aetherlösung  in  einer  Betorte  mit  Vorlage  vorzaneh- 
men,  um  das  Destillat  auf  Coniin  prüfen  zu  können. 

Stas  sowie  Bonnemains  ^)  haben  darauf  aufmerksam  gemacht^ 
dass  die  Anwendung  des  basisch -essigsauren  Bleioxjds  als  FäUangs- 
roittel  und  der  Kohle  als  Entfärbungsmittel  bei  gerichtlich -chemischeD 
Untersuchungen  überhaupt,  und  insbesondere  bei  solchen,  wo  es  sich 
um  die  Nachweisung  von  Alkaloiden  handelt,  stets  zu  vermeiden  ^ 
da  die  Thierkohle  den  damit  behandelten  Flüssigkeiten  Metalloide 
und  Alkaloide  mehr  oder  weniger  vollständig  entzieht  ^  während  man 
durch  das  Bleisalz  eine  giftige  Substanz  in  die  Massen  bringt,  und  der 
zur  Entfernung  des  Bleies  erforderliche  Schwefelwasserstoff  mit  einzel- 
nen organischen  Substanzen  Verbindungen  giebt,  welche  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  und  selbst  gelinder  Wärme  leicht  verändert  werden, 
und  der  Flüssigkeit  hartnäckig  anhängende  F&rbungen  und  Grerücbe 
ertheilen. 

Auf  die  Eigenschaft  der  Thierkohle,  Alkaloide  ihren  Auflösungen 
mehr  oder  weniger  vollständig  zu  entziehen ,  haben  Graham  nnd 
A.  W.  Hof  mann  2)  ein  Verfahren  gegründet,  aus  mit  Strychnin  ver- 
setztem Biere  das  Strychnin  abzuscheiden  und  nachzuweisen ,  ein  Ver- 
fahren, welches  natürlich  auch  für  andere  Flüssigkeiten  und  Alkaloide 
anwendbar  ist. 

Das  strychninhaltige  Bier  wird  mit  Thierkohle,  auf  ^2  GaUone 
(21/4  Litre)  Bier  etwa  zwei  Unzen  Thierkohle,  tüchtig  und  wiederholt 
geschüttelt  und  die  Flüssigkeit  12  bis  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die 
Kohle  wird  hierauf  auf  einem  Filter  gesammelt,  ein-  oder  zweimal  mit 
Wasser  nachgewaschen,  und  dann  die  Kohle,  die  alles  Strychnin 
aufgenommen  hat,  mit  Weingeist  ^/a  Stunde  lang  gekocht,  während  das 
Verdampfen  desselben  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  verhindert  wird. 
Man  destillirt  oder  dampft  den  Weingeist  ab,  und  hat  nun  als  Bück- 
stand eine  wässerige  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Strychnin  gelöst, 
aber  noch  nicht  hinreichend  rein  ist.  Man  macht  nun  diesen  Bückstand 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch  und 
schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Strychnin  aufnimmt.  Nach  dem  Ver- 
dampfen der  vereinigten  Aetherauszüge  lässt  sich  dann  das  Strychnin 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  erkennen,  und  namentlich  durch  sein 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  oder  gegen  Schwe- 


0  J.  Lehmann,  Arch.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXXVI,  S.  144.  Pharm.  Ontralbl. 
1868,  S.  927.  —  «)  Bonnemains  Compt.  rend.  Bd.  XXX\%  S.  150.  Jahresber. 
von  Liebig  U.Kopp  1858,  S.  688. —  »)  Graham  u.  Hofmann,  Annal.  d.  Cliein. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  89.  Pharm.  Joum.  Trans.  T.  XI,  p.  504.  Yiertcljahr- 
schrift  d.  prakt.  Pharm.  Bd.  H,  S.  87.  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  LXXV,  S.  286. 
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felsäare  und  rothes  Blutlangensalz  nach  weisen.  Graham  und  Hof- 
mann haben  sich  überzeugt,  dass  die  Kohle  ^/^  Gran  Strychnin,  wel- 
ches ^3  Gallone  Bier  absichtlich  zugesetzt  worden  war,  dem  letzteren 
vollständig  entzog. 

Ein  von  dem  Stas' sehen  Verfahren  abweichendes,  zur  Aufsuchung 
giftiger  Alkaloide  in  animalischen  Substanzen  hat  Ch.  Flandin^)  an- 
gegeben. 

Man  mischt  die  Substanzen,  welche  die  Alkaloide  (Morphin,  Strych- 
nin, Brucin  u.  s.  w.)  enthalten  sollen,  mit  12  Proc.  ihres  Gewidites 
wasserfreiem  Kalk  oder  Baryt  durch  Zerreiben  in  einem  Mörser,  trock- 
net vollkommen  bei  lOO^C.  aus  und  pulverisirt  die  Masse  so  fein  wie 
möglich.  Hierauf  wird  sie  dreimal  mit  absolutem  siedenden  Alkohol 
aasgezogen  und  nach  dem  Erkalten  filtrirt.  Der  nur  wenig  gefärbte 
Auszug,  der  die  gesuchten  Stoffe,  Fette  und  möglicher  Weise  auch 
Hacze  enthält,  wird  durch  Destillation  oder  Verdampfen  vom  Alkohol 
befreit  und  der  trockene  Rückstand  kalt  mit  Aether  behandelt,  um  ihm 
die^  fetten  Materien  zu  entziehen.  Ist  der  gesuchte  Körper  in  Aether 
nictit  oder  nur  schwer  löslich  (Morphin,  Brucin,  Strychnin),  so  bleibt  er 
im  Bückstande  isolirt  (?)  zurück,  und  kann  durch  Filtration  oder  Decan- 
tation  getrennt  werden.  Ist  er  in  Aether  löslich,  so  hat  man  den  Rück- 
stand des  ätherischen  Auszuges  mit  einem  Lösungsmittel  der  Alkaloide, 
z.  B.  mit  Essigsäure,  zu  behandeln  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  zu  fallen  oder  überhaupt  so  zu  behandeln,  wie  es  die  Na- 
tur der  Alkaloide  die  man  aufsucht,  erfordert.  —  Flandin  giebt  an, 
auf  diese  Art  noch  aus  thierischen  Materien ,  die  auf  100  Grm.  nur 
&0  Milligrm.  der  Alkaloide  enthielten ,  aus  Opium ,  Abkochungen  von 
Brechnüssen,  falscher  Angusturarinde,  sowie  aus  Fleisch,  das  mit  etwas 
Morphin  zwei  Monate  lang  der  Fäulniss  überlassen  war,  die  Alkaloide 
im  reinen  Zustande  isolirt  zu  haben.  Fremde  Erfahrungen  über  die 
Zuverlässigkeit  dieser  Methode  liegen  nicht  vor,  allein  es  ist  unschwer 
ZQ  erkennen,  dass  sie  jedenfalls  unvollkommener  ist,  als  jene  von 
Stas. 

Während  des  Druckes  obenstehenden  Artikels  erschien  eine  Ab- 
handlung von  Otto,  „zur  Ausmittelung  der  Gifte"  ^%  welche  mehrere 
sehr  bemerkenswerthe  Angaben  über  die  Ebitdeckung  giftiger  Alkaloide 
'  enthält,  von  welchen  hier  nachträglich  das  Wesentlichste  folgen  soll. 
Durch  wiederholte  Versuche  hat  sich  Otto  überzeugt,  dass  das 
von  Stas  vorgeschlagene  Reinigungsverfahren  der  nicht  flüchtigen  Al- 
kaloide mit  Vortheil  durch  jenes  ersetzt  werden  könne,  welches  Stas 
für  die  Reinigung  der  flüchtigen  Alkaloide  in  Anwendung  zieht,  die 
Behandlung  nämlich  der  Alkaloide  als  schwefelsaure  Salze  mit  Aether. 
Otto  lässt  die  Aether lösung  des  vorhandenen  nichtflüchtigen  Alkaloids 
▼erdunsten,  nimmt  den  Bü($kstand  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf, 
^d  schüttelt  diese  Lösung  wiederholt  mit  Aether.  Versetzt  man  hierauf 
jnit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss,  und  führt  man  das  Alkaloid 
^  Aether  über,  so  hinterlässt  die  Aetherlösung  beim  Verdunsten  das 
Alkaloid  sehr  rein,  zum  grossen  Theil  krystallinisch. 

Die  Behandlung  der  Alkaloide  als  Salz  mit  Aether,  kann  aber 


*)  Ch.  Flandin,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  517.  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
W.  LIX,  S.  186.  Phannac.  Ccntralbl.  1858,  S.  286.  Jahresber.  von  Lieb  ig  u. 
^opp  1858,  8.  687.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  89. 
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auch  ausgeführt  werden,  ehe  die  Ueberführung  derselben  in  Aether 
stattfindet  Hätte  man  z.  B.  eine  strychninhaltige  Speise,  so  digerire 
man  mit  starkem  Weingeist  unter  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Wein- 
säure, filtrire,  verdampfe  den  Auszug,  filtrire  die  nunmehr  wässerige 
Flüssigkeit,  wenn  nöthig,  nach  Zugabe  von  etwas  Wasser,  verdampfe 
wieder,  ziehe  den  Rückstand  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  aus,  ver- 
dampfe, und  nehme  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf.  Anstatt  nun 
aus  dieser  Lösung  das  Alkaloid  ohne  Weiteres  durch  Alkali  frei  za 
machen  und  in  Aether  überzuführen,  schüttle  man  die  Lösung  erst 
wiederholt  mit  Aether,  so  lange  derselbe  noch  gefärbt  wird,  und  beim 
Verdunsten  einen  Rückstand  hinterlässt,  dann  erst  gebe  man  kohlen- 
saures Natron  hinzu,  und  löse  das  Alkaloid  durch  Aether.  Es  wird 
beim  Verdampfen  der  Lösung  sehr  rein  zurückbleiben. 

In  der  ersten  Auflage  seiner  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte 
gab  Otto  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  bei  der  Anwendung  der 
Stas' sehen  Methode  das  Morphin,  so  gut  wie  immer,  sich  der  Beob- 
achtung entziehe,  und  zwar  wegen  der  äusserst  geringen  LöslicbAeit 
desselben  in  Aether.  Otto  rieth  daher  an,  die  wiederholt  mit  Aedier 
geschüttelte  alkalische  Flüssigkeit  nicht  wegzugeben,  sondern  in  obeo 
näher  geschilderter  Weise  weiter  zu  behandeln.  Otto  hat  nun  gefun- 
den, dass  die  Lösung  eines  Morphinsalzes,  wenn  dieselbe  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzt,  und  hierauf  sogleich  mit  Aether  geschüttelt 
wird,  Morphin  an  den  Aether  abgiebt;  vergeht  aber  vor  dem  Schütteln 
mit  Aether  soviel  Zeit,  dass  sich  das  Morphin  krystaUinisch  ausschei- 
det, so  nimmt  der  Aether  so  gut  wie  nichts  von  dem  Alkaloide  anf 
Will  man  daher  Morphin  in  Aether  überführen ,  so  muas  man  die  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung  des  Morphinsalzes  so- 
gleich nach  dem  Zugeben  des  Natronsalzes  mit  Aether  schüt- 
teln, und  dann  muss  man  die  entstandene  Aetherlösung  möglichst  bald 
abgiessen,  und  in  einem  Schälchen  verdampfen  lassen.  Polstorf  fand 
ausserdem,  dass  alkoholhaltiger  Aether  das  Morphin  reichlicher  löst» 
als  reiner  Aether. 

Otto  erwähnt  der  während  des  Processes  Palmer  gemachten 
Angabe,  dass  Strychnin  beim  Vorhandensein  von  Antimon  nicht  e^ 
kannt  werden  könne,  und  dass  v.  Sicherer  die  Sache  dahin  aufgekl&rt 
habe,  dass  Brechweinstein  allerdings  die  Reaction  auf  Strychnin  hin- 
dere, aber  nicht  durch  seinen  Antimongehalt,  sondern  durch  seinen  Ge« 
halt  an  Weinsäure,  und  dass  in  ähnlicher  Weise  freie  Weinsäure  und 
andere  weinsaure  Salze  wirken. 

V.  Gorup-Besanez  hatte  nun  sogleich  nach  dem  Bekanntwerden 
die  Angaben  Sichereres  geprüft,  wobei  sich  ergab,  dass  sie  in  dieser 
Allgemeinheit  unrichtig  sind.  Ein  Zusatz  von  Brechweinstein,  freier 
Weinsäure  oder  Weinstein  zu  reinem  Strychnin  beeinträchtigt  die 
Schärfe  und  Schönheit  der  Reaction  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure so  wenig,  dass  dieselbe  mit  aller  Schärfe  auch  dann 
noch  eintrat,  wenn  1  Gewichtstheil  Strychnin  mit  10  Ge- 
wichtstheilen  Brechweinstein  oder  anderen  weinsauren  Sal- 
zen innig  gemengt  worden  waren.  Bei  einem  Gewichtsverhält- 
niss  von  1  :  20  verlor  zwar  die  Reaction  etwas  an  Dauer,  nichts  aber 
an  Deutlichkeit,  und  erst  bei  einer  Mischung  von  1  Thl.  Strychnin  auf 
60  Thle.  Brechweinstein  wurde  sie  undeutlicher,  verschwand  sehr  rasch, 
war  aber  für  ein  geübtes  Auge  noch  immer  erkennbar.  £ben- 
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80  wenig  wird  durch  die  Gegenwart  von  Weinsäure  oder  weinsauren 
Salzen  die  Beaction  mit  Bleisnperoxyd  und  Schwefelsäure  in  irgend 
einer  Weise  alterirt,  ja  es  trat  hier  die  Reaction  noch  vollkommen  deut- 
lich ein,  wenn  auf  1  Thl.  Strychnin  60  Thle.  Brechweinstein  genom- 
men wurden,  doch  ist  es  besser,  bei  diesem  Versuche  bei  Gegenwart 
Ton  Weinsäure  etc.  reine  Schwefelsäure  statt  der  von  Fresenius  em- 
pfohlenen salpetersäurehaltigen  anzuwenden. 

Nach  diesen  Versuchen  war  es  klar,  dass  bei  den  Angaben  v.  Si- 
ch er  er's  irgend  ein  Missverständniss  obwalten  musste;  es  wurden  da- 
her die  Versuche  mit  Strychninsalzen  fortgesetzt,  wobei  sich  die 
Sache  dahin  aufklärte,  dass,  wenn  statt  reinem  Strychnin  salpeter- 
saures  Strychnin  zur  Mischung  genommen  wird,  die  Reaction  mit 
saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nicht  eintritt, 
indem  die  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Salpeter- 
säure sehr  rasch  zersetzend  auf  die  Weinsäure  wirkt,  und  die  Reaction 
undeutlich  macht.  In  einer  Mischung  von  salpetersaurem 
Strychnin  und  weinsauren  Salzen  lässt  sonach  die  Re.action 
mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  im  Stich« 
Durch  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  wird  dagegen,  wie  wiederholte  . 
Versuche  gezeigt  haben,  die  reiche  blaue,  in  violett  übergehende  Fär- 
bung bei  Gegenwart  voü  weinsauren  Salzen  nicht  im  Geringsten 
beeinträchtigt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  man  in  gerichtlichen  Fäl- 
len auch  salpetersaures  Strychnin  und  Weinsäure  in  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  hätte,  man  bei  der  Anwendung  des  Verfahrens  von  Stas, 
wie  auch  Otto  richtig  bemerkt,  das  Strychnin  doch  nur  als  solches, 
und  nicht  in  der  Form  eines  Salzes  erhält,  und  sonach  die  obigen  That- 
sachen  ohne  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Resultat  bleiben  würden. 
Hätte  man  übrigens  ein  aus  salpetersaurem  Strychnin  und  weinsauren 
Salzen  bestehendes  Pulver  zu  untersulben,  so  müsste  man  eben  das 
salpetersaure  Salz  in  reines  Strychnin  überführen,  oder  die  Beac- 
tion mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  in  Anwendung 
bringen. 

In  Bezug  auf  den  Nachweis  des  Morphins  bemerkt  Otto,  dass 
man  am  Besten  solches  in  Salzsäure  lösen  solle,  wobei  aber  jeder 
Ueberschnss  sorgfältig  zu  vermeiden  ist  Ist  die  Lösung  des  Morphins 
sehr  rein,  so  erhält  man,  wenn  man  einen  in  Eisenchloridlösung  ge- 
tauchten Glasstab  in  die  Morphinlösung  bringt,  eine  sehr  schöne  blaue 
Färbung,  üebergiesst  man  Morphin  in  einem  Schälchen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  bis  zur  Auflösung  und 
verdünnt  dann  mit  etwas  Wasser,  so  bringt  ein  Kömchen  chromsaures 
Kali  in  der  Flüssigkeit  eine  intensive  mahagonibraune  Färbung  hervor. 

G.  —  B. 
Alkaloimetrie  ^)    sind  die  Versuche  genannt  worden,   die 
Menge  des  einen  oder  anderen  Pflanzenalkaloids  in  einer  Substanz  und 


*)  O.  Henry,  Jotmi.  de  pharm.  T.  T^,  p.  429;  Jonm.  f.  prakt  Chem.  Bd. 
m,  S.  1;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XIV,  S.  96;  Jonm.  de  pharm.  [3.] 
T.  XXiV,  p.  400;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  92.  —  RabourdJn,  Compt.  rend. 
T.  XXXI,  p.  782;  Joum.  de  pharm.  [8.]  T.  XIX,  p.  11.  »—  Liebig  n.  Kopp 
Jafaresber.  1850,*'S.  616.  —  SchlOsing,  Compt.  rend.  T.  XXIIL,  p.  1142;  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  257. 
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der  daraas  zu  bereitenden  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung  auf 
eine  den  alkalimetrischen  Proben  ähnliche  Weise  zu  ermitteln. 

0.| Henry  schlug  vor,  statt  der  bei  der  Alkalimetrie  üblichen  Säure 
eine  Auflösung  von  der  nach  der  Methode  von  Pelouze  dargestell- 
ter Gerbsäure  (im  Deplacimngsapparat)  anzuwenden,  von  der  man  so 
lange  zu  der  Lösung  eines  schwefelsauren  Salzes  der  zu  titrirenden 
Alkaloide  hinzusetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Nieder- 
schlag, welcher,  nach  Henry,  ein  Bitannat  der  Pflanzenbase  darstellt, 
ist  bei  keiner  derselben  ganz  unlöslich,  und  es  darf  daher  die  Flüssig- 
keit nicht  zu  verdünnt  sein.  Zu  einem  noch  merklichen  Erfolg  wird 
verlangt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  enthalte:  von  Chinin,  Cinchonin, 
Narcotin,  Strychnin,  Brucin  V2000?  vo^  Morphin  oder  Codein  ^/goo« 
Henry  schlägt  die  Anwendung  von  Gerbstofflösung  namentlich  zur 
Prüfung  der  Chinarinden  auf  ihren  Gehalt  an  Alkaloiden  vor.  Mao 
zieht  zu  dem  Ende  die  Rinde  mit  kochendem  starken  Alkohol,  dem 
man  etwa  Y200  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  vollständig  aus.  Die  er- 
haltene rothe  Lösung  wird  durch  Digestion  mit  überschüssigem  Blei- 
oxydhydrat entfärbt,  mit  etwas  oxalsaurem  Ammoniak  zur  Fällung  des 
aufgelösten  Kalks  und  Bleies  versetzt,  der  Alkohol  abgedampft,  der 
Bückstand  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  aufgenommen,  und  dann 
so  lange  eine  titrirte  Lösung  von  Gerbsäure  zugesetzt,  als  ein  Nieder- 
schlag entsteht;  —  oder  man  zieht  die  Alkaloide  aus  500  Grm.  der 
Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  oder  destillirt  den  Alkohol  ab,  und 
versetzt  den  Rückstand  mit  200  Grm.  Kalk.  Der  Kalkniederschlag 
wird  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  bis  auf  ^4 
concentrirt,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  etwas  angesäuert,  mit  et- 
was Thierkohle  (!)  entfärbt,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und  mit  Gerb- 
säure, wie  oben,  titrirt.  Zur  Bereitung  der  titrirten  Gerbstofflösung 
löst  man,  nach  Henry,  1  Thl.  reinen  Gerbstoff  in  19  Thln.  Wasser. 
1  Thl.  Chinin  bedarf  aber  zur  tollständigen  Fällung  2,5  Thle.  reinen 
Gerbstoff,  1  Thl.  Cinchonin  dagegen  2,7  Thle.,  oder  was  dasselbe  ist, 
1  ThL  Gerbstoff  fällt  0,4  Chinin,  und  0,37  Cinchonin.  Jede  Bürette 
kann  bei  dieser  Bestimmung  natürlich  Anwendung  finden.  Die  Gerb- 
stofflösung darf  aber  wegen  ihrer  Zersetzbarkeit  nicht  lange  vorräthig 
gehalten  werden.  Zur  Treimung  von  Chinin  und  Cinchonin  in  den 
Tannaten  schlägt  Henry  vor,  die  aus  den  Tannaten  gemeinschaftlich 
abgeschiedenen  Alkaloide  durch  Aether  zu  trennen. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Prüfung  von  Chinarinden  auf  ihren  Grehalt 
an  Alkaloiden  hat  Rabourdin  angegeben.  Dasselbe  gründet  sich  auf 
die  Eigenschaft  des  Chloroforms,  die  Alkaloide  einer  wässerigen  Lö- 
sung zu  entziehen.  Man  erschöpft  die  gepulverte  Rinde  (von  graaer 
China  40  Grm.,  von  gelber  20  Grm.)  in  einem  Verdrängungsapparat 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (auf  1  Kilogr.  Wasser  20  Grm.  Säure), 
versetzt  den  Auszug  mit  5  bis  6  Grm.  Aetzkali  und  mit  15  Grm. 
Chloroform,  und  schüttelt  einige  Minuten.  Nach  einer  halben  Stunde  hat 
sich  alles  Chloroform,  beladen  mit  der  organischen  Base,  abgeschieden; 
es  wird  nach  dem  Decantiren<  der  überstehenden  Flüssigkeit  wiederholt 
mit  Wasser  gewaschen ,  und  das  Chloroform  in  einer  Porcellanschale 
durch  Verdunsten  im  Wasserbade  entfernt.  Der  Rückstand  wird  flüt 
salzsäurehaltigem  Wasser  behandelt,  worin  sich  die  Basen  nebst  einem 
Theil  des  Chinaroths  auflösen;  das  Filtrat  wird  tropfenweise  mit  Am- 
moniak, das^mit  20  Thln.  Wasser  verdünnt  i^t,  versetzt,  bis  eine  weisse 
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F&llaiig  eintritt,  die  beim  Umrühren  nicht  wieder  verschwindet  Hier- 
durch wird  zuerst  das  Chinaroth  gefällt,  ans  der  davon  abfiltrirten  farb- 
losen Flüssigkeit  wird  dann  durch  überschüssiges  Ammoniak  die  or- 
ganische Base  gefällt.  Möglicherweise  liesse  sich  hierauf  auch  ein 
volnmetrisches  Verfahren  gründen,  (üeber  weitere  Verfahrungsweisen 
der  Prüfung  der  Chinarinden  und  des  Opiums  auf  ihren  Gehalt  an  Al- 
kaloiden  vergl.  die  betreffenden  Artikel.) 

Zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  des  Nicotins  im  Taback 
werden,  nach  Schlosing,  10  Grm.  Taback  im  Bobiquet'schen  Ex- 
tractionsapparat  mit  ammoniakhaltigem  Aether  ausgezogen,  die  äthe- 
rische Lösung  zur  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  aufgekocht,  und  der 
Aether  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Den  Rückstand  neutralisirt  man 
genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  berechnet  aus  dem  Volum 
der  verbrauchten  Säure  (für  die  auch  eine  titrirte  Oxalsäurelösung  sub- 
stituirt  werden  könnte)  den  Gehalt  an  Nicotin.  Zur  vollständigen 
Neutralisation  von  2  Aeq.  Nicotin  soll,  nach  Schlösing,  1  Aeq. 
Schwefelsäure  erforderlich  sein. 

Es  b'edarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  diese  wenigen  Versuche  al- 
kaloimetrischer  Methoden  nicht  jene  Garantie  der  Exactheit  darbieten, 
wie  die  Alkalimetrie.  Q,  B. 

Alkanna  ist  der  Handelsname  zweier  ganz  verschiedener Pflan- 
zensabstanzen. 

Die  ächte  Alkanna  sind  die  Blätter  und  Wurzel  der  Lawsonia 
inermis  Lin>^  welche  in  der  Levante  wild  wächst  Die  Blätter  geben 
gepulvert  und  mit  Wasser  zu  einem  Teig  angerührt  eine  gelbe  Farbe. 
Die  Wurzel  dient  zum  Schminken,  da  sie  ein  rothes  Pigment  enthalt. 

Unächte  Alkanna.  Falsche  Alkanna,  gemeine  Alkanna,  Orka- 
nette,  Schminkwurzel,  Ochsenzungenwurzel  (fircanette  französisch,  Äo- 
dix  alcannae  spuriae)^  ist  die  Wurzel  der  Änchusa  tinctoria  Lin.^  welche 
sich,  aus  Italien,  Cypern,  dem  Peloponnes,  Ungarn,  Frankreich  und  Spa- 
nien kommend,  im  Handel  befindet.  Sie  hat  die  Dicke  eines  Fingers, 
oft  aber  nur  etwa  Federkieldicke,  ihre  Länge  beträgt  l''bis6",  sie  hat 
keinen  Geruch,  einen  faden,  etwas  zusammenziehen  den  Geschmack,  färbt 
schwach  den  Speichel.  Sie  dient  in  der  Färberei  zu  achtem,  sehr  feueri- 
gem Violet  und  zu  Grau.  Zu  diesem  Ende  wird  ein  weingeistiges  Ex- 
tract  der  Wurzel  bereitet  und  die  Garne  oder  Zeuge,  Baumwolle  oder 
Leinen  werden  in  Alaunbeizen  fiir  Violet,  in  Eisenbeizen  für  Grau 
vorher  gebeizt.  Die  Alkanna  dient  auch  in  der  Seidefärberei,  während 
sie  in  der  WoUefarberei  keine  Anwendung  findet.  Der  bei  allen  diesen 
Verwendungen  wirksame  Bestandtheil  ist  ein  darin  vorkommender  rother 
Farbstoff,  welcher  von  John^)  zuerst  dargestellt  und  Pseudo-Alk an- 
nin genannt  ward;  später  ist  dieser  Körper  von  Pell^tier^)  unter- 
sucht und  Anchusasäure  genannt;  Bolley  und  Wydler^,  die  ihn 
zuletzt  untersuchten,  nannten  den  Körper,  da  er  nicht  die  Eigenschaf- 
ten einer  Säure  hat,  Alkann aröth  oder  Anchusin. 

Nach  JTohn's  undPelUtier's  Vorschrift  geschieht  die  Darstellung 
des  Alkannaroth  auf  folgende  Weise :    Die  Wurzeln  werden  zuerst  mit 


>)  John'»  ehem.  Schriften  Bd.  IV,  S.  84.  —  «)  Journ.  de  phys.  T.  T.YyiX, 
p.  278;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LI,  p.  182.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  n. 
PhJmn.  Bd.  LXH,  S.  141. 
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Wasser  erschöpft  und  dann  mit  einer  Anflösuiig  von  kohlensanrem  S[ali 
ausgezogen,  und  aus  derselben  der  Farbstoif  mit  einer  Säure  gefallt; 
oder  man  zieht  die  Wurzel  selbst  oder  das  alkoholische  Eztract  der- 
selben nach  dem  Eintrocknen  mit  Aether  aus.  Wydler  und  Bolley 
bringen  die  zerschnittene  Wurzel  in  einen  Yerdrängungsapparat  und 
ziehen  mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus,  als  sich  dieses  noch  merklich 
färbt.  Die  wieder  getrockneten  Wurzeln  werden  nun  in  einer  Real'- 
schen  Presse  mit  Weingeist  behandelt,  bis  die  Lösungen  nur  noch  schwach 
gefärbt  erscheinen.  Um  aus  dem  weingeistigen  Extract  den  Weingeist 
durch  Destillation  wiederzugewinnen,  muss  der  Lösung  etwas  Salzsäure 
zugesetzt  werden,  da  ohne  dieses  Mittel,  wahrscheinlich  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak,  welches  leicht  aus  einer  aus  den  Wurzeln 
durch  Wasser  grösstentheils  ausziehbaren  braunen,  humusartigen,  stick- 
stoffhaltenden Substanz  entsteht,  das  Roth  bald  in  Braunviolet  und 
Grün  umschlägt  Die  in  der  Betorte  zurückbleibende,  dickliche,  nicht 
völlig  bis  zur  Trockne  gebrachte  Masse  wird  mit  Aether  geschüttelt, 
der  den  rothen  Farbstoff  aufnimmt  Die  ätherische  Lösung  bringt  man 
mit  Wasser  zusammen  und  schüttelt ,  wodurch  sich  derselbe  schwach 
rothbraun  färbt  und  die  Säure  aufnimmt.  Dies  Verfahren  wird  wieder- 
holt, bis  die  ätherische  Lösung  alle  Säure  abgegeben  und  beinahe 
Syrupdicke  durch  Verminderung  des  Aethers  angenommen  hat.  Die 
sehr  concentrirte  Farbstofflösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht  und  lässt  so  eine  dunkelrothe,  harzähnliche,  spröde  Masse, 
die  nochmals  in  Aether  gelöst,  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Ab- 
dampfen gereinigt  werden  kann. 

Das  Alkannaroth  ist  ein  harzähnlicher  Körper,  eine  amorphe,  dun- 
kelrothe Masse  von  muschligem  Bruch,  es  erweicht  in  der  Wärme.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  Weingeist  mit  carmoi- 
sinrother  Farbe,  auch  in  Aether,  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  ist  es 
löslich.  Man  braucht  es  daher,  wie  die  Wurzel,  auch  zum  Färben  fetter 
Stoffe.  In  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  und  wird  aas 
dieser  Lösung  durch  Wasser  unverändert  ausgefallt 

Saure  Eigenschaften,  die  ihm  von  Pelletier  zugeschrieben  wer- 
den, besitzt,  es  nicht  Es  kann  bei  vorsichtiger  Erhitzung  sublimirt 
werden,  doch  ist  unvermeidlich,  dass  man  gleichzeitig  Zersetzungspro- 
ducte  bekommt  Alkalien  lösen  das  Alkannaroth  mit  blauer  Farbe. 
Genau  gesättigte  Lösungen  der  Alkalien  mit  diesem  Körper  sind 
schwer  löslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Aether;  Säuren  stellen  die 
rothe  Farbe  in  diesen  Lösungen  her.  Die  weingeistige  Lösung  des 
Farbstoffs  wird  durch  mehrere  Metallsalzlösungen  gefallt.  Zinnchlorür 
bringt  einen  carmoisinrothen ,  Bleiessig  einen  blauen,  Eisensalze  einen 
dunkelvioletten,  Quecksilberchlorid  einen  fleischfarbigen  Niederschlag 
hervor.  Alaun  föllt  die  Lösung  nicht,  ebenso  wenig  Bleizucker.  Zinn- 
chlorid bringt  nur  eine  violette  Färbung  hervor. 

Die  Zusammensetzung  des  Alkannaroth  entspricht  nach  Pelletier 
der    Formel   C17  Hio  O4,    nach    Bolley    und    Wydler  der   Formel 

^86  "20  ^8» 

Der  mit  Bleiessig  in  der  weingeistigen  Lösung  hervorgebrachte 
Niederschlag  ist  nicht  ganz  unlöslich  in  Weingeist,  er  vermindert  sich 
und  ändert  seine  Zusammensetzung  durch  Auswaschen  mit  Weingeist 
Der  Bleioxydgehalt   wurde    schwankend   gefunden   zwbchen  50^  und 
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77  Proc.    Das  Aequivalent  des  Körpers  liess  sich  auf  diese  Weise  nicht 
feststellen. 

Charakteristisch  för  das  Alkannaroth  ist,  dass  seine  weingeistige 
Lösung  durch  längeres  Kochen  sich  zersetzt.  Es  bildet  sich  bei  fort- 
gesetztem Kochen  ein  schwarzgrüner  Körper,  der  sich  in  Aether  leicht 
und  mit  grüner  Farbe,  in  Weingeist  schwerer  und  bei  durchfallendem 
Licht  mit  violetter  Farbe  löst  Dieser  Körper  erhielt  den  Namen 
Alk anna grün.  Seine  Zusammensetzung  lässt  sich  durch  die  Formel 
Cs4  H^3  Og  ausdrücken.  Er  scheint  sich  unter  Zersetzung  von  2  Aequi- 
valenten  Wasser  Aufnahme  des  Wasserstoffs  und  Bildung  sich  abschei- 
dender Kohlensäure  aus  dem  Alkannaroth  zu  erzeugen: 

Css^apQs  "T"  2  HO  =  C84«29^8  "T"  ^Ö«- 

Alkannaroth  Alkannagrün 

Die  Lösungen  von  Alkannaroth  entwickeln  beim  Kochen  nachweis- 
bare Mengen  von  Kohlensäure.  Die  Bildung  des  grünen  Körpers  geht 
vornehmlich  dann  leicht  vor  sich,  wenn  in  den  Lösungen  des  Farbstoffs 
Antheile  einer  braunen  extractartigen,  mit  Wasser  aus  der  Wurzel  aus- 
ziehbaren Substanz  sich  befinden.  Diese  enthält  Stickstoff  oder  wahr- 
scheinlich fertig  gebildetes  Ammoniak.  Die  Salzsäure  scheint  die  zer- 
setzende Wirkung  dieser  Substanz  auf  das  Alkannaroth  zu  hemmen; 
ein  Mittel,  das  sich  wohl  auch  anwenden  liesse,  wo  es  gilt,  weingeistige 
Alkannalösungen  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  aufzubewahren,  denn 
unter  dem  Einfiuss  des  Lichtes  geht  in  den  Tincturen  bald  eine,  den 
entstehenden  Farben  nach  zu  schliessen,  ähnliche  Zersetzung  vor  sich, 
wie  sie  durch  Kochen  erfolgt.  (H.  K.)  By, 

Alkannagrün  )         .  _, 
^  ^^  ,     ?   s.  Alkanna. 

Alkannarotn   ) 

Alkantikon  s.  Epidot. 

Alkargen)        .  ...  .     , 

>  s.  Arsenradicale,  organische. 
Alkarsin    ) 

Alkermes,  Kermeskörner  oder  Kermes,  s.  Ker- 
mesbeeren  (erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  315). 

AlkohoP),  Weingeist  (absoluter),  Aethyl -Alkohol, 
Aethyloxjdhydrat,  Älcool^  Hydrate  cPethyU.  — 

Formel:     C^EeO^  =  90 .C^S^O  =  ^^^^l  O^, 

*)  Literatur:  Th.  Sanssure,  Annal.  de  chim.  T.  XLII,  p.  226  o.  T.  LXXXTX, 
p.  278.  —  Gay-Lnssac,  ebendas.  T.LXXXVI,  p.  175  u.  T.  XCV,  p.  811;  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  T.  U^  p.  180.  —  Sömmering,  Denkschriften  d.  Akademie  d. 
Wiseenach.  zn Manchen,  1811,  1814,  1820  n.  1824.  •—  Dumas  u.  Boullay,  Annal. 
de  chim.  et  de  phys.  T.  CCGLXIIl,  p.  294 ;  anoh  Pogg.  Annal.  Bd.  XII,  S.  98.  — 
Hennel,  Annal.  de  chim.  et  de  phjrs.  T.  XLII,  p.  77 ;  anch  Pogg.  Annal.  Bd.  XTV, 
8.  288.  —  Knhlmann,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXXm,  S.  97  u.  192.  ~  Liebig, 
ebendas.  Bd.  1,  S.  182;  Bd.  IX,  S.  1;  Bd.  XXm,  S.  89  u.  Bd.  XXX,  S.  129.  — 
Löwig,  Pogg.  AnnaL  Bd.  XLII,  S.  899.  —  Kagnns,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXVH, 
S.  867.  ~  Kare h and,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XV,  S.  1.  —  H.  Böse, 
Pogg.  AnnaL  Bd.  XLYIII.  S.  468.  —  Berthelot,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  TiXXXT,  S.  108,  u.  ebendas.  Bd.  T.T^XXIII,  S.  108;  auch  Jonnu  für  prakt.  Chem. 
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Der  Alkohol  bildet  sich  bei  der  geistigen  Gährnng  des 
Zackers  (Glncose),  indem  dieser  ^i  Alkohol  und  Kohlensäure  serfäUt: 

C^HiaOia  =  2C4H6OJ  +  4  CO,. 

Glucose  Alkohol 

Auch  aus  ölbildendem  Gas,  welches  man  erst  von  concentrirter 
Schwefelsäure  absorbiren  lässt,  erhält  man  nach  dem  Verdünnen  nut 
Wasser  und  Erhitzen  zum  Kochen  Alkohol  i): 

C4H44-2  HO  =  C4H60,. 

Zur  Darstellung  desA^ohols  in  reinem  Zustande  wendet  man  den 
durch  Destillation  gegohrener  Flüssigkeiten  gewonnenen  Weingeist  an. 
Derselbe  enthält  ausser  Alkohol  namentlich  Wasser  und  geringe  Men- 
gen von  Fuselöl.  Letzteres  entzieht  man  am  besten  durch  Digeriren 
mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle,  oder  durch  Destillation  über  Kali- 
hydrat. 

Zur  Entfuselung  bedarf  man  gewöhnlich  etwa  0,7  von  dem  Gewicht 
des  Alkohols  an  Holzkohle ;  man  bringt  sie  in  ziemlich  groben  Stücken 
zu  dem  Weingeist,  rührt  die  Mischung  wiederholt  um  und  lässt  sie  einige 
Tage  stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  klar  abgezogen  und  destillirt.  Aacb 
thierische  Kohle,  Beinschwarz  oder  Blutkohle,  kann  man  hierzu  anwen- 
den, doch  besitzen  sie  eine  geringere  Wirkung  als  die  Holzkohle. 

Durch  Rectification  allein  lässt  sich  der  Alkohol  nicht  völlig  ent- 
wässern, weil  bei  dem  Kochpunkte  desselben  die  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes schon  sehr  bedeutend  ist.  Man  entzieht  daher  dem  dorch 
wiederholte  Rectification  erhaltenen  Weingeist  das  letzte  Wasser  durch 
Zusatz  von  Stoffen,  welche  dasselbe  binden.  Hierzu  lassen  sich  anwen- 
den: Aetzkalk,  Chlorcalcium,  kohlensaures  Kali,  essigsaures  Kali,  was8e^ 
freies  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  viele  andere  Salze. 

Will  man  mittelst  kohlensauren  Kalis  absoluten  Alkohol  darstel- 
len, so  schüttelt  man  höchstrectificirten  Weingeist  mit  frisch  geglühtem 
kohlensaurem  Kali  (Potasche),  wobei  sich  unter  dem  Weingeist  eine 
wässerige  Lösung  bildet,  und  destillirt  die  obere  Schicht  über  eine 
neue  Menge  von  frisch  geglühtem  kohlensaurem  Kali,  wobei  man  die 
zuerst  überdestillirenden  zwei  Drittel  f\ir  sich  auffangt  (Lowitz).  ^ 
ist  schwierig,  die  letzten  Antheile  von  Wasser  hierdurch  zu  entfernen. 
Zweckmässiger  wendet  man  Chlorcalcium  hierzu  an.  Das  geschmolzene 
Chlorcalcium  (oder  das  durch  Erhitzen  auf  400<>  C.  völlig  entwässerte) 
wird  in  groben  Stücken  zu  seinem  doppelten  Gewicht  SOprocentigem 
Alkohol  gebracht,  die  Mischung  in  einem  verschlossenen  Gefto  nnter 
zeitweisem  Umschütteln  einige  Tage  stehen  gelassen,  und  zuletzt  Ober 


Bd.  LVI,  S.  466;  AhmI.  de  chim.  et  de  phys.  [S.]  T.  XXXVUl,  p.  68.  —  Aim^, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXIV,  p.  221.  —  Carius,  Annil.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  129.  -—  Gerhardt,  Trait^  de  chim.  organ.  T.  II,  p.869. 

—  Gorgeu,  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXX,  p.  691.  —  Kopp,  Pogg.  Annil.  Bd- 
LXXn,  8. 1.  —  Serullas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXXIX,  p.  162;  «och 
Pogg.  Annal.  Bd.  XV,  S.  20.  —  Sobrero  und  Selmi,  Compt.  rend.  de  r*c«a. 
T.  XXXm,  p.  67;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  108;  Jonm.  f.  V^' 
Chem.  Bd.  LIH,    S.  882     —   Stenhouse,  AnnaL  der  Pharm.  Bd.  XXXIII,  S^- 

—  Williamson,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVll,  S.  87  u.  Bd.  LXXM 
S.  7«.  —  Wurtz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  8.  280;  Joum.  « 
pharm.  [8.]  T.  XX,  p.  14.  —  Zeise,   Pogg.  Annal.  Bd.  XXT,  8.  497  o.  642. 

*)  Diese  schon  fVtther  vonHcnnel  angegebene  Bildungsweise  des  Alkohols  wu«« 
erst  neuerdings  Ton  Berthelot  festgestellt 
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eine  neue  Quantität  geschmolzenes  Chlorcalcioni  ans  einer  Retorte  rec- 
tificirt.  Die  Retorte  wird  im  Sandbade  oder  im  Oelbade  erhitzt  und  der 
Hals  der  Retorte  nach  oben  gerichtet^  damit  nichts  Überspritze.  Bei 
grosseren  Quantitäten  ist  eine  nochmalige  Behandlung  mit  geschmolze- 
nem Chlorcalcinm  erforderlich. 

Am  einfachsten  entwässert  man  den  Weingeist  dnrch  Aetzkalk.  Eine 
Retorte  wird  zu  ^/s  ihres  Inhalts  mit  kleinen  Stücken  von  gebranntem 
£alk  angeföllt,  und  hierauf  so  viel  90procentiger  Weingeist  hineinge- 
gossen, dass  die  Kalkstücke  kaum  davon  bedeckt  sind.  Der  Kalk  löscht 
sich  bald  unter  Wärmeentwickelung,  welche  ein  Kochen  herbeiführen 
kann;  nach  zwei-  bis  dreistündiger  Digestion  destillirt  man  den  absolu- 
ten Alkohol  im  Wasserbade  ab.  Die  Angabe,  dass  das  Destillat  hier- 
bei kalkhaltig  sei,  bezieht  sich  nur  auf  solchen  Alkohol,  bei  welchem 
ein  Ueberspritzen  stattfand;  jedoch  nimmt  fuselhaltiger  Alkohol  durch 
die  Einwirkung  des  Kalks  einen  eigenthümliehen  unangenehmen  Ge- 
mcb  an. 

Eigenthümlich  ist  die  von  Sömmering  angewendete  Methode 
zur  Entwässerung  des  Weingeistes.  Man  bringt  in  eine  vorher  in  Was- 
ser aufgeweichte  und  von  Fett  möglichst  1t»efreite  Kalbs-  oder  Rinds- 
blase gewöhnlichen  Weingeist,  bindet  sie  fest  zu  und  hängt  sie  an  einem 
warmen  Orte  auf;  das  Wasser  entweicht  durch  die  Blase,  während  ab- 
soluter Alkohol  in  derselben  zurückbleibt.  Das  Wasser  wird  nämlich 
vorzugsweise  von  der  thierischen  Haut  aufgenommen,  es  verdampft  an 
der  Anssenseiie  in  der  Luft,  so  dass  fast  sämmtlicher  Alkohol  hinter- 
bleibt. Ein  Theil  desselben  geht  jedoch  in  Dampfform  durch  die  nicht- 
beneJzten  TheUe  der  Blase.  Sömmering  erhielt  von  4  Thln.  75pro- 
centigem  Weingeist  3  Thle.  absoluten  Alkohol. 

Der  wasserfreie  Alkohol  darf  mit  wasserfreiem  schwefelsaurem 
Kupferoxjd  zusammengebracht,  dieses  nicht  blau  färben  (Cassoria) 
und  muss  sich  mit  Benzin  ohne  Trübung  mischen  lassen  (Gorgeu). 
Ein  ganz  geringer  Gehalt  an  Wasser  möchte  sich  jedoch  hierdurch  nicht 
entdecken  lassen,  da  ein  sehr  kleiner  Zusatz  von  Wasser  weder  eine 
Trübung  der  Benzinlösung,  noch  eine  Bläuung  von  wasserfreiem 
Kupfervitriol  bewirkt. 

In  reinem  Zustande  ist  der  Alkohol  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  0,792  specif.  Gewicht  bei  200  C,  oder  0,7939  bei  15 »,5 
oder  0,8095  bei  0^  C.  (Kopp).  Er  wird  selbst  in  der  grössten  Kälte, 
die  man  erzeugen  konnte,  nicht  fest,  sondern  nur  dickflüssiger.  Er  sie- 
det bei  78<^,4  unter  dem  Druck  von  760  Millimeter  (Gay-Lussac). 
Seine  Dampfdichte  wurde  zu  1,613  gefunden  (Gay-Lussac)  (berech- 
net 1,591  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.),  seine  specif.  Wärme  be- 
tragt 0,615  (Kopp). 

Das  Volum  des  Alkohols  ist  bei  der  Temperatur  t^,  wenn  das  Vo- 
l^iju  bei  0^  =  1  gesetzt  wird,  nach  Kopp: 
0  =  1  -f-  0,00104139  t  -f  0,0000007836  t^  -f-  0,000000017618  fs. 

Der  Geruch  des  Alkohols  ist  angenehm,  sein  Geschmack  bren- 
nend; in  reinem  Zustand  genossen,  wirkt  er  giftig,  und  in  die  Venen 
eingespritzt,  bringt  er  raschen  Tod. 

Mit  Wasser  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen  und  es  fin- 
det hierbei  Wärmeentwickelung  und  Gontraction  statt  Feuchten  orga- 
nischen Stoflbn  entzieht  er  das  Wasser^  ohne  dass  dieselben  in  der  Be- 
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gel  ftnsehnlich  Alkohol  aafnehmen.      Die    ConBervirang    anatomischer 
Präparate  gründet  sich  auf  diese  Eigenschaft. 

Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  der  Alkohol  Wasser  an,  und 
man  muss  ihn  daher  in  wohlverschlossenen  Grefässen  aufbewahren. 
Selbst  manchen  Salzen,  welche  viel  Krystallwasser  enthalten,  entzieht 
der  Alkohol  einen  Theil  des  Wassers  (z.  B,  Glaubersalz,  kohlensaurem 
Natron).  Umgekehrt  kann  man  durch  viele  wasserfreie  Salze  dem  mit 
Wasser  verdünnten  Alkohol  einen  Theil  des  Wassers  entziehen;  ver- 
mischt man  z.  B.  verdünnten  Alkohol  mit  kohlensaurem  Kali,  so  scheidet 
sich  Über  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes,  welche  sich  bildet,  eine 
leichte  Schicht  ab,  welche  reicher  an  Alkohol  ist.  Dieselbe  enthält  etwas 
Kalisalz  gelöst,  wovon  sie  durch  Schütteln  mit  etwas  gebranntem  Alaun 
sich  befreien  lässt. 

Verwandlungen  des  Alkohols.  1)  Durch  Hitze.  Leitet 
man  Alkoholdan^pf  durch  eine  glühende  Glas-  oder  Porcellanröhre,  so 
erhält  man  Wasser,  Kohlenoxydgas,  Wasserstoffgas,  Sumpfgas,  Ölbilden- 
des Gas,  Naphtalin  und  andere  Brandöle,  während  in  der  Röhre  sich 
Kohle  abscheidet.  Ist  die  Röhre  mit  Bimssteinstücken  gefüllt,  so  er- 
hält man  ausser  denselben  Gasen  Naphtalin,  Benzol,  Phenyloxydhjdrat, 
Essigsäure  (?),  Aldehyd,  sowie  verschiedene  nicht  genauer  charakteri- 
sirte  feste  Substanzen  von  theils  moschusartigem,  theils  knoblaucharti- 
gem Geruch  (Berthelot).  Für  sich  erhitzt,  zersetzt  sich  der  Alkohol 
noch  nicht  bei  3000C.  (Berthelot),  aber  in  einer  mit  Platinschwamm 
gefüllten  Röhre  schon  bei  200^  0. 

2)  Alkohol  leitet  den  galvanischen  Strom  fast  gar  nicht,  und 
erleidet  daher  durch  denselben  keine  bemerkliche  Veränderung.  Löst 
man  Kali  in  demselben  auf,  so  wird  durch  die  Einwirkung  des  galva* 
nischen  Stroms  Wasserstoff  an  dem  negativen  Pol  entbunden ,  während 
atf  dem  positiven  Pol  Aldehydharz  auftritt.  Offenbar  wird  das  Kali- 
hydrat hierbei  zersetzt,  und  der  am  positiven  Pol  freiwerdende  Sauer- 
stoff oxydirt  den  Alkohol  zu  Aldehyd^  welcher  letztere  durch  das  Kali 
in  Aldehydharz  verwandelt  wird. 

3)  Durch  Sauerstoff.  Der  Alkohol  ist  leicht  entzündlich  und 
verbrennt  an  der  Luft  mit  wenig  leuchtender,  blauweisser  Flamme;  bei 
unzureichendem  Luftzutritt  setzt  er,  jedoch  nicht  leicht»  Russ  ab.  Der 
mit  Luft  gemengte  Dampf  explodirt  beim  Erhitzen,  oder  durch  den 
elektrischen  Funken. 

Bei  der  unvollkommenen  Verbrennung,  welche  man  her- 
beiführen kann,  indem  ein  Gemenge  von  Alkoholdampf  und  Sanerstoffgas 
durch  eine  schwach  glühende  Röhre  geleitet  wird,  oder  auchinDavy's 
Lampe  ohne  Flamme  erhitzt,  erhält  man  ausser  Wasser  und  Kohlen- 
säure eine  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  Essigsäure,  Amei- 
sensäure, Aldehyd,  Acetal  (?)  und  eine  Substanz  von  heftig  angreifen- 
dem Geruch  enthält  (s.  Aldehyd  säure). 

Befeuchtet  man  Platinschwarz  mit  Weingeist,  so  erfolgt  Erglühen, 
das  selbst  eine  Entzündung  des  Alkohols  herbeiftihren  kann.  Befeuch- 
tet man  das  Platinschwarz  erst  mit  wenig  Wasser,  so  vermindert  man 
die  Heftigkeit  der  ersten  Einwirkung,  so  dass  auf  Znsatz  von  Weingeiat 
eine  langsame  Oxydation  an  der  Luft  stattfindet.  Richtet  man  den  Ap- 
parat so  ein,  dass  das  Platinschwarz  fortwährend  von  dem  Weingeist 
befeuchtet  bleibt,  so  nimmt  es  unausgesetzt  Sauerstoff  aus  der  Luft  aoi^ 
und  tritt  denselben  an  den  Alkohol  ab.    Die  Hanp^prodacte  der  Ozy» 
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dation  des  Alkohols  sind  hierbei :  Aldehyd,  Essigsaure  und  Acetal  (s.  d. 
Art.);  bei  fortgesetzter  Berührung  mit  Sauerstoff  erhält  man  als  £nd- 
product  nur  Essigsäure. 

Der  Alkohol  wird  von  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  we- 
der für  sich,  noch  auch  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  verändert.  In 
Berührung  mit  verschiedenen  Stickstoff  haltenden  organischen  Körpern 
(Fermenten)  wird  dagegen  der  Alkohol  an  der  Luft  zu  Essigsäure 
oxydirt 

Aehnlich  wie  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  wirken 
Chromsäure,  oder  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  undBraun- 
stein,  mit  dem  Unterschiede,  dass  hierbei  kein  Acetal  gebildet  wird, 
wogegen  die  entstandene  Essigsäure  sich  grösstentheils  mit  Aethyloxyd 
zu  Essigäther  vereinigt.  Auch  tritt  hierbei  noch  eine  Bildung  von 
ameisensaurem  Aethyloxyd  und  Kohlensäure  ein.  Trockene  Chrom- 
säure entzündet  den  Alkohol ;  ein  Gemenge  von  chromsaurem  Kali  und 
überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure ,  allmälig  zu  Weingeist  ge- 
bracht, entwickelt  unter  starker  Wärmeentbindung  viel  Aldehyd  (vergl. 
Art.  Aldehyd). 

Chlorgas  wird  von  Alkohol  leicht  und  unter  Wärmeentbindung 
aufgenommen;  bei  wasserfreiem  Alkohol,  besonders  wenn  er  warm  oder 
dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  ist,  kann  Entzündung  und  schwache 
Verpuffung  eintreten;  jede  Blase  des  Chlorgases  verpufll  mit  röthlichem 
Licht  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Das  Chlor  entzieht  dem  Alkohol 
Wasserstoff,  bildet  Salzsäure  und  Aldehyd,  welcher  durch  weiteres 
Chlor  in  Chloral  verwandelt  wird.  Die  hierbei  entstehende  Salzsäure 
bildet  mit  einem  Theil  des  Alkohols  Aethylchlorür  und  Wasser.  Was- 
serhaltiger Alkohol  wird  durch  Chlor  in  Essigsäure  verwandelt,  diese 
kann  sich  mit  Alkohol  zu  essigsaurem  Aethyloxyd  vereinigen.  Aethyl- 
chlorür und  essigsaures  Aethyloxyd  werden  aber  ihrerseits  durch  Chlor 
in  chlorhaltige  Substitutionsproducte  verwandelt,  wodurch  die  Zahl  der 
entstehenden  Verbindungen  noch  vermehrt  wird.  Das  Gemenge  die- 
ser yerachiedenen  Stoffe  nannte  man  früher  schweren  Salzäther, 
nachdem  man  es  durch  Waschen  mit  Wasser  von  den  darin  löslichen 
Körpern  befreit  hatte.  Diese  Verwandlungen  lassen  sich  durch  fol- 
gende Gleichungen  darstellen : 

C4H6O,  -f-  2€l  =  C4H4O2  -f-  2H€l. 

Alkohol  Aldehyd 

C^ÄjO,  -I-  6€l  =  C4HGI8OJ  -f  8H€l. 

Aldehyd  Chloral 

CJM>, +  H€1  =St5i^+  ^**^- 

Alkohol  Aethylchlorür 

CjHeO,  +  2H0  -I-  4€l  =  C4H4O4  +  4HGL 

Alkohol  Essigsäure 

CJSjO,  +  ^_Sl5i2i.     =C4H50.C4H808  +  2H0. 

Alkohol  Essigsäure  Essigäther 

Als  Hauptproduct  tritt  jedoch  bei  hinlänglich  langer  Behandlung  mit 
Chlorgas  das  Chloral  (s.  d.  Bd.  S.  107)  auf.  Bei  Gegenwart  von  Alka- 
lien bildet  das  Chlor  jedoch  hauptsächlich  Chloroform  und  Kohlen- 
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säure,  sowie  auch  unter  Umständen  Essigsäure.  Dieselben  Prodacte 
treten  auf,  wenn  man  verdünnten  Alkohol  mit  Chlorkalk  erwärmt 
Das  von  Kay  es  hierbei  erhaltene  Ealksalz,  worin  er  eine  eigen- 
thümliche  Säure,  Chlorweinsäure,  annahm,  ist  das  durch  Schödler 
uns  bekannte  Doppelsalz  von  essigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium. 

Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor  auf  Alkohol;  es  wird  von  dem- 
selben unter  starker  Erhitzung  aufgenommen  und  erzeugt  Bromal, 
Bromwasserstoffsäure,  Aethylbromür,  Bromkohlen- 
stoff, Ameisensäure  und  andere  nicht  näher  untersuchte  Pro- 
ducte  (Löwig). 

Jod  wird  von  Alkohol  ohne  Zersetzung  mit  brauner  Farbe  ge- 
löst ;  aber  mit  der  Zeit  bildet  sich  JodwasserstolBTsäure,  welche  sich  mit 
dem  Alkohol  zum  Thoil  in  Aethyljodür  verwandelt.  Die  übrigen  Pro- 
duete,  welche  nebenbei  entstehen  müssen,  sind  nicht  bekannt.  Eine 
Lösung  von  Eali  in  Alkohol  giebt  mit  Jod  Jodoform  und  Jodkalium; 
ersteres  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus. 

Chlorwasserstoffgas  wird  von  Alkohol  in  reichlicher  Menge 
absorbirt;  beim  Erwärmen  entweicht  Aethylchlorür.  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man  auch  beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  starker 
Salzsäure  oder  mit  Schwefelsäure  und  Kochsalz.  Chlorsäure  bewirkt 
in  concentrirtem  Zustand  Entzündung  des  Alkohols;  in  verdünnterem 
Zustande  bildet  sie  unter  starker  Erwärmung  Essigsäure,  wobei  Chlor 
frei  werden  kann  (Serullas). 

Ueberchlorsäure  mischt  sich  mit  Alkohol  ohne  Veränderung, 
beim  Erhitzen  entweichen  zuerst  Alkoholdämpfe,  hierauf  Aether,  und 
zuletzt  gehen  weisse,  nach  Weinöl  riechende  Nebel  über,  wobei  der 
Bückstand  sich  schwärzt. 

Salpetersäure  wirkt  auf  Alkohol,  je  nach  der  Concentration, 
mehr  oder  weniger  lebhaft  ein;  es  findet  hierbei  theils  eine  directe 
Vereinigung  statt,  indem  salpetersaures  Aethyloxyd  entsteht,  theils 
wirkt  die  Salpetersäure  ozydirend  und  bildet  Aldehyd,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  während  die  hierbei  ent- 
standene salpetrige  Säure  mit  dem  Alkohol  zu  salpetrigsaurem  Aethyl- 
ozyd  zusammentritt.  Hindert  man  das  Auftreten  von  salpetriger 
Säure  durch  Zusatz  von  Harnstoff,  so  entsteht  hauptsächlich  salpeter- 
saures Aethyloxyd.  Man  hat  auch  die  Bildung  von  Blausäure  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  wahrgenommen. 

'  Je  concentrirter  die  Salpetersäure  ist,  desto  stärker  wirkt  sie  ein ; 
rauchende  Salpetersäure  erhitzt  sich  heilig  mit  Alkohol,  bei  verdünnter 
Säure  muss  man  zum  Kochen  erhitzen,  bevor  die  Einwirkung  stattfin- 
det. Bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  salpetersau- 
rem Quecksilberoxyd  scheiden  sich  Krystalle  von  knallsaurem  Silber- 
oxyd oder  Quecksilberoxyd  ab,  während  weisse  aldehydhaltige  Nebel 
sich  erheben.  Diese  Bildung  von  knallsauren  Salzen  erfolgt  durch  die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  den  Alkohol: 

C4H6O2  +  2N0a  +  2AgQ  =  2AgO.C4N>Oa  +  6H0. 
Alkohol  Knallsaures  Silberoxyd 

Nebenbei  entsteht  eine  gewisse  Menge  von  Homolactin säure, 
welche  mit  der  Glycolsäure,  C4H4  0(j,  isomer  (vielleicht  selbst  iden- 
tisch) ist. 
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Salpetrige  Säare  giebt  mit  Alkohol  sehr  leicht  salpetrigsaures 
Aethyloxyd. 

Schwefelsäure  wirkt  auf  Alkohol  verschieden  ein,  je  nachdem 
sie  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ist.  Wasserfreie  Schwefelsäure 
wird  von  Alkohol  unter  Erhitzung  aufgenommen,  und  bildet  schwefel- 
saures Aethyloxyd.  Lässt  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure langsam  vom  Alkohol  absorbiren,  so  entsteht  Carbybulfat 
(wasserfreie  Aethionsäure),  C4H4.4SO8,  neben  Aethionsäure,  Aether- 
anterschwefelsäure  (Isäthionsäure),  Aetherschwefelsäure  und  wasserhal- 
tiger Schwefelsäure.  £s  tritt  femer  hierbei  stets  schweflige  Säure  auf, 
so  dass  eine  Oxydation  des  Alkohols  stattfinden  muss.  Wird  die  beim 
Yermischen  von  Alkohol  und  wasserfreier  Schwefelsäure  frei  werdende 
Wärme  nicht  durch  starkes  Abkühlen  des  Gefasses  gemässigt,  so  tritt 
Schwärzung  ein,  wobei  ähnliche  Producte  entstehen,  wie  bei  dem  Er- 
hitzen von  Schwefelsäurehydrat  mit  Alkohol. 

Schwefelsäurehydrat  mischt  sich  mit  Alkohol  unter  starker 
Wärmeentbindung  und  bildet  Aetherschwefelsäure,  in  höherer  Tempe- 
ratur Aether,  bei  noch  stärkerer  Erhitzung  schweflige  Säure,  ölbilden- 
des  Gas,  Aetherin,  Aetherol,  Isäthionsäure  und  eine  schwarze  unlösliche 
Substanz  (Aethuminsäure  oder  Thiomelansäure). 

Wenn  Schwefelsäurehydrat  den  Dampf  von  überschüssigem  Alko« 
hol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt,  so  verwandelt  sich  fast  ge- 
nau die  Hälfte  der  Schwefelsäure  in  Aetherschwefelsäure.  Bei  länge- 
rem Digeriren  von  Schwefelsäurehydrat  mit  überschüssigem  Alkohol 
bei  gelinder  Wärme  wird  indessen  eine  grössere  Menge  von  Aether- 
schwefelsäure gebildet.  Ist  die  Schwefelsäure  oder  der  Alkohol  mit 
Wasser  verdünnt,  so  bleibt  eine  grössere  Menge  von  Schwefebäure 
frei.  Schwefelsäurehydrat,  welches  mit  2  Aeq.  Wasser  verdünnt  ist, 
erzeugt  in  der  Kälte  keine  Aetherschwefelsäure,  wohl  aber  beim  Er- 
hitzen. Da  bei  der  Entstehung  von  Aetherschwefelsäure  stets  Wasser 
frei  wird,  welches  das  Schwefelsäurehydrat  verdünnt,  so  kann  nie  die 
ganze  Menge  der  Schwefelsäure  in  Aetherschwefelsäure  verwandelt 
werden.     Man  hat  nämlich: 

C4H6O2  4-  2 (HO. SO«)  ===  HO^Hj^^^SOs^  2 HO. 

Alkohol  Aetherschwefelsäure 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Alkohol  mit  1  oder  2  Thln. 
Schwefelsäurehydrat,  so  tritt  bei  120'>biÄ  140^0.  Sieden  ein,  und  es  ent- 
weicht neben  etwas  unverändertem  Alkohol  hauptsächlich  Aether  und 
wenig  Wasser.  Der  Siedepunkt  der  Mischung  steigt  hierbei  allmälig, 
und  wenig  über  160<^  C.  tritt  Schwärzung,  Entwickelung  von  schwe- 
fliger Säure,  ölbildendem  Gas  und  etwas  Weinöl  ein.  Hält  man  durch 
Znfluss  von  Alkohol  den  Siedepunkt  bei  etwa  140^  C.  constant,  so  destil- 
iiren  unausgesetzt  Aether  und  Wasser  nebst  geringen  Mengen  von  Alko- 
hol über.  Die  hierbei  anfangs  entstandene  Aetherschwefebäure  ver- 
wandelt sich  mit  freiem  Alkohol  in  Aether  und  Schwefebäure,  welche 
letztere  mit  neu  hinzukommendem ,  kälterem  Alkohol  wieder  Aether- 
schwefebäure bildet  (s.  S.  109  d.  Bds.). 

Dass  der  Bildung  des  Aethers  die  der  Aetherschwefebäure  stets 
vorausgeht,  folgt  daraus,  dass  die  soweit  mit  Wasser  verdünnte  Schwe« 
febäure ,  welche  keine  Aetherschwefebäure  mehr  bildet,  auch  keinen 
Aether  erzeugt,  und  dass  bei  dem  Abdestilliren  des  durch  concentrir- 
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tereSänre  erzeugten  Aethers  die  Menge  der  im  BückstaAde  befindlichen 
Aetherschwefelsäure  fortwährend  abnimmt  (Hennel).  (Vergl.  Art. 
Aether.)  Auch  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefelsäure- 
hydrat und  Weingeist  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  liO^  C.  bildet 
sich  Aether,  welcher  über  der  verdünnten  Schwefelsäure  als  leichte 
Schicht  sich  erhebt  (Graham). 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Alkohol  mit  3  bb  4  Thln.  Schwefel- 
säurehydrat, so  fängt  dasselbe  bei  160^  bis  ISO^  C.  an  sich  zu  schwär- 
zen, es  verdickt  sich,  bläht  sich  stark  auf  und  entwickelt  hauptsächlich 
Ölbildendes  Gas,  dem  wechselnde  Mengen  von  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure,  Kohlenoxydgas,  ätherschwefelsaures  Aetherol,  Essigsäure, 
Essigäther  und  Ameisensäure  beigemengt  sind,  während  der  Rückstand 
freie  Schwefelsäure  und  Thiomelansäure  enthält.  Leitet  man  Alkohol- 
dampf durch  eine  zum  Kochen  erhitzte  Mischung  von  10  Thln.  Schwe- 
felsäurehydrat und  3  Thln.  Wasser,  so  erhält  man,  ohne  dass  Färbung 
eintritt  (Mitscherlich),  fast  nur  Ölbildendes  Gas  und  Wasser: 

C4H6Ö2         =         C^  +    2H0. 

Alkohol  Oelbildendes  Gas 

Phosphorsäure  hat  eine  der  Schwefelsäure  ähnliche  Wirkung 
auf  Alkohol.  Im  wasserfreien  Zustande  damit  zusammengebracht  (in- 
dem man.  Alkoholdämpfe  von  ihr  absorbiren  lässt),  erhält  man 
Biätherphosphorsäure,  HO  .  2  C4H5O  .POß,  und  Aetherphoa- 
phorsäure,  2H0  .  C4H5O  .PO5  (Vögeli).  Das  Hydrat  der  Säure 
lässt  sich  mit  Weingeist  vermischen,  wobei  ein  Theil  der  Säure  n» 
Aetherphosphorsäure  wird,  während  der  grössere  Theil  (gewöhnlich  VJ 
unverbunden  bleibt  Beim  Erhitzen  der  Mischung  von  Phosphors&urc 
■mit  wenig  Alkohol  erhält  man  keinen  Aether,  sondern  Ölbildendes  Gas, 
aber  bei  überschüssigem  Alkohol  bildet  sich  etwas  Aether  (zwischen 
1400  und  175«  C),  hierauf  entwickelt  sich  Ölbildendes  Gas  und  ein 
saures  dickes  Destillat  (vielleicht  phosphorsaures  Aethyloxyd). 

Fluorwasserstoff  gas  wird  von  Alkohol  leicht  aufgenommen 
und  bildet  damit,  wie  es  scheint,  Aethylfluorür. 

Fluorborgas  wird  von  absolutem  Alkohol  unter  Wärmeent- 
wickelung absorbirt ;  man  erhält  eine  farblose,  saure,  an  der  Luft  rau- 
chende Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  erst  Alkoholdämpfe  und 
Fluorborgas  entwickelt,  wobei  der  Siedepunkt  fortwährend  steigt.  Bei 
1350  C.  treten  Aetherdämpfe  neben  Fluorbor  auf  und  bei  170»  C.  geht 
eine  dicke  Flüssigkeit  über,  welche  durch  Zersetzung  des  Aethers  ent- 
standen zu  sein  scheint  Der  Rückstand  enthält  Borfluorwasserstoff- 
säure (Kuhlmann). 

Fluorsiliciumgas  verwandelt  gleichfalls  den  Alkohol  in  eme 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  Aetherdämpfe 
entwickelt  (Marchand). 

Viele  Chlorverbindungen  verwandeln  sich  mit  Alkohol  in 
Aethylchlorür  und  eine  zusammengesetzte  Aetherart.  Phosphor- 
chlorid (PGlg)  liefert  z.B.  neben  Aethylchlorür  ätherphosphorig« 
Säure,  Borchlorid  giebt  Aethylchlorür  und  borsaures  Aethyloxyd; 
Kieselchlorid  in  gleicher  Weise  Aethylchlorür  und  kieselsaures 
Aethyloxyd ,Schwefelchlorür  liefert  Aethylchlorür  und  schweflig- 
saures Aethyloxyd. 

Chlorammonium,  Jodammonium  veranlassen,  wenn  sie  in  10* 


Digitized  by 


Google 


Alkohol.  481 

gedehmolzenen  Röhren  mit  Alkohol  auf  260^  C.  ethitzt  werden ,  die 
Bfldnng  von  Aether.  Bei  400^  C.  ist  die  Zersetzung  des  Alkohols  fast 
I  ToUrtandig  und  beim  Erkalten  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schich- 
ten, deren  obere  aus  Aether  besteht ;  die  untere  wässerige  Schicht  ent- 
\iill  Chlorwasserstoff-  oder  Jodwasserstoffsalze  von  Aethylaramoniaken, 
▼onnter  das  Aethylamin  am  reichlichsten  vorkommt  (Borthelot). 
Aaeä  Jodquecksilber  veranlasst  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  in  zuge- 
«(iiiolzenen  Bohren  die  Bildung  von  Aether. 

Kalium  und  Natrium  entwickeln  aus  wasserfreiem  Alkohol 
W^Mserstoffgas,  dessen  Stelle  sie  einnehmen ;  das  gebildete  Aethyloxyd- 
Kali  oder  Aethyloxyd-Natron  krystallisirt  aus  der  gesättigten  Flüssigkeit 

Das  Aethyloxyd-Kali,    C4H5O.KO  =  ^^^^^j  O^  (Liebig), 

bildet  farblose  Krystalle,  welche  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  und 
Kohlensäure  sich  unverändert  erhalten,  und  80^  C.  ohne  Verändenmg 
ertragen.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  in  Ealihydrat  und  Al- 
kohol zerlegt.  Bei  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd, 
soll  sich   schwefelsaures  KbM  und  Aethyloxyd- Ammoniumoxyd  bilden. 

Das  Aethyloxyd. Natron,  C4H50.NaO  =  *jj^  Oj,  kry- 
stallisirt in  breiten  Blättern  und  gleicht  in  seinem  Verhalten  der  vor- 
stehenden Verbindung. 

Ealihydrat  scheint  beim  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  die- 
ttibe  Verbindung  zu  bilden,  wenigstens  verhält  sich  die  Lösung  gegen 
Beig^ntien  genau  wie  die  des  Aethyloxydkalis  in  Alkohol.  Sie  oxy- 
&t  sich  leicht  an  der  Luft  und  färbt  sich  braun  unter  Bildung  von  Alde- 
iivdharz,  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kali.  Die  Oxydation  findet 
rascher  in  der  Wärme  als  in  der  Kälte  statt.  Dampft  man  die  Lösung 
kochend  ein,  so  geht  Alkohol  über,  der  durch  einen  eigenthümlichen 
Geruch  charakterisirt  ist,  und  bei  einer  gewissen  Concentration  schäumt 
der  Rückstand  plötzlich  stark  auf,  scheidet  eine  kohlige  Masse  oben  ab 
und  enthält  hierauf  kohlensaures  und  essigsaures  Kali.  Durch  Zusatz 
Fon  Wasser  lässt  sich  diese  Schwärzung  hindern.  Beim  Schmelzen  des 
KaHhydrats  wird  auch  die  anfangs  geschwärzte  Masse  wieder  entfärbt. 

Erhitzt  man  ein  mit  Alkohol  befeuchtetes  Gemenge  von  Kalihydrat 
und  E[alkhydrat,  so  entweicht,  ohne  dass  Schwärzung  eintritt,  Wasser- 
ttoffgas,  dem  sehr  wenig  Sumpfgas  beigemengt  ist,  und  der  Rückstand 
enthält  essigsaures  Salz,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  Sumpfgas  und 
kohlensaures  Salz  liefert. 

Leitet  man  Alkoholdämpfe  in  einer  der  Glühhitze  nahen  Tempe- 
tatar  ober  wasserfreie  Erdalkalien  (namentlich  Baryt),  so  erhält 
■an  ein  Gemenge  von  ölbildendem  Gas,  Sumpfgas  und  Wasserstoff- 
gas,  während  kohlensaurer  Baryt  hinterbleibt.  Vermuthlich  entsteht 
anfangs  Ölbildendes  Gas  und  Barythydrat,  welches  letztere  mit  weite- 
rem Alkohol  Essigsäure  und  Wasserstoff  liefert.  Das  entstandene  essig- 
saure Salz  wird  in  Berührung  mit  überschüssigem  Barythydrat  in  Sumpf- 
gas nnd  kohlensaures  Salz  zerlegt. 

Viele  Chlorverbindungen  der  Metalle  geben  (besonders  die  der 
schweren  Metalle)  mit  Alkohol  Aethylchlorür,  häufig  auch,  besonders 
in  höherer  Temperatur,  Aether,  sowie  bei  noch  stärkerer  Hitze  Weinöl 
(Kuhlmann).  Chloraluminium  bildet  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
zwischen    1700  bis  200<>C.  Aethylchlorür,  später   Salzsäure,^  während 
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Thonerde  hinterbleibt.  Eisenchlorid  liefert  beim  Erhitzen  mit  wasser- 
freiem Alkohol  bei  130^  bis  l^O^C.  A^thylchlorür  undAether,  in  höhe- 
rer Temperatur  Salzsäure  und  Wasser,  während  Eisenoxyd  und  etwas 
Eisenchlorid  hinterbleibt.  Das  Eisenchlorür  soll,  nach  Döbereiner, 
den  absoluten  Alkohol  schon  bei  massiger,  nicht  bis  zum  Kochpunkte  des 
Weingeistes  steigender  Wärme  in  Aether  und  Wasser  verwandeln.  An- 
timonsuperchlorid, SbGls,  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Alkohol 
unter  starker  Erhitzung;  das  Gemenge  entwickelt,  wenn  es  überschüssi- 
gen Alkohol  enthält,  bei  140<>  bis  170<^C.  Aethylchlorür ,  dem  Aether 
beigemengt  zu  sein  scheint;  später  kommt  Salzsäure,  der  Bückstand  be- 
steht wesentlich  aus  Algarothpulver ;  bei  überschüssigem  Antimonsuper- 
chlorid geht  schon  bei  85<*  C.  Aethylchlorür  über.  Aehnlich  verhält 
sich  Antimonchlorür  (SbGls). 

Zinkchlorid  bildet  mit  wasserfreiem  Alkohol  erhitzt  hauptsäch- 
lich Aethylchlorür  und  wenig  Aether;  mit  wasserhaltigem  Alkohol  erhält 
man  bei  130^  bis  150^  C.  Aether  mit  unverändertem  Alkohol  gemengt, 
von  155^  C.  an  Aether  mit  Wasser,  dem  sich  immer  mehr  Weinöl  bei- 
mischt. Zuletzt  erscheint  nur  Weinöl  und  Wasser,  aber  kein  Ölbildendes 
Gas.  Es  geht  hierbei  unausgesetzt  etwas  Salzsäure  mit  über ,  und  der 
Bückstand  besteht  aus  basischem  Chlorzink. 

Zinnchlorid  verwandelt  beim  Erhitzen  den  Alkohol  in  Aether 
und  Aethylchlorür,  während  ein  Bückstand  von  Zinnoxyd  bleibt.  Bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Zinnchlorid  destillirt  dieses  zuerst 
unverändert,  bei  180®  C.  kommt  eine  Verbindung  desselben  mit  Aethyl- 
chlorür (oder  Alkohol).  Ist  dagegen  eine  grössere  Menge  von  Alkohol  zu- 
gegen, so  destillirt  anfangs  unzersetzter  Alkohol,  zwischen  1400und  i70^C. 
aber  ein  Gemenge  von  Aether  und  Aethylchlorür,  dann  bei  ISb^  C.  die 
obige  Verbindung  von  Aethylchlorür  mit  Zinnchlorid,  während  im  Rück- 
stände viel  Zinnoxyd  bleibt  Zinnchlorür  giebt  beim  Erhitzen  taii 
Alkohol  viel  Aether,  kein  Aethylchlorür  (Marc band). 

Chlorchromsäure  (chromsaures  Chrorosuperchlorid),  CrGlOj» 
entwickelt  beim  Vermischen  mit  Alkohol  viel  Wärme,  so  dass  leicht 
Entzündung  eintritt,  und  es  entsteht  dabei  viel  schwerer  Salzäther, 
während  die  Lösung  Chromchlorid  enthält  (Wöhler). 

Platinchlorid  giebt  beim  Eindampfen  mit  Alkohol  Aldehyd, 
Aethylchlorür  und  Salzsäure.  Die  Lösung  färbt  sich  dabei  braun,  setst 
ein  schwarzes  Pulver  ab  und  enthält  Aetherplatinchlorid  (entzündliches 
Platinsalz)  gelöst  (Zeise).  Das  schwarze  Pulver  (verpuffender  Platin- 
absatz) entsteht  hauptsächlich,  wenn  das  Platinchlorid  etwas  Chlorür 
enthält.  Beim  Kochen  von  Alkohol  mit  Platinchlorür  wird  nämlich 
letzteres  unter  Entwickelung  von  Aethylchlorür  ganz  in  das  schwarze 
Pulver  verwandelt  Als  wahrscheinliche  Zersetzungsgleichung  lässt  sich 
annehmen : 

QHeOa  +  2  PtGl  =  C4H4Pt90,  +  HGl. 

Alkohol  Verpuffender 

Platinabsatz 

Quecksilberchlorid  wird  in  alkoholischer  Lösung  sehr  langsam 
in  Quecksilberchlorür  verwandelt;  fällt  man  durch  Zusatz  von  Kah- 
hydrat  das  Quecksilberoxyd  aus,  so  erhält  man  unter  Wärmeentwicke- 
lung einen  grauen  Brei ,  welcher  reducirtes  Quecksilber  enthält; 
bei   der  Destillation    geht   essigsaures  Aethyloxyd    über   (Duflos). 
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Sobrero  und  Selmi  erhielten  unter  ähnlichen  Umständen  einen  Körper 
mit  basischen  Eigenschaften ;  doch  gelang  es  weder  Werther  noch 
Gerhardt,  denselben  wieder  darzustellen.  Man  versetzt  eine  Anßö- 
Bung  von  Quecksilberchlorid  in  40procentigem  Alkohol  bei  etwa  50^  C. 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat,  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction,  wobei  ein  gelber  Niederschlag  entsteht, ^welcher  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Quecksilber  enthält.  Der  hierbei  erhaltene 
gelbe  Niederschlag  lässt  sich  auf  etwa  200<^  C.  ohne  Zersetzung  erhitzen ; 
in  etwas  höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  unter  Explosion,  ohne 
Bückstand  zu  hinterlassen.  Beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustande,  wobei 
die  Zersetzung  weniger  heftig  ist,  liefert  er  metallisches  Quecksilber 
und  Essigsäure.  In  Salzsäure  löst  er  sich  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  eines  flüchtigen  Stoffes  von  angreifendem  Geruch ;  durch 
Condensation  der  Dämpfe  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  mit 
Silbersalzen  Chlorsilber  und  ein  lösliches  krystallisirbares  Silbersalz 
giebt.  Schwefelsäure  löst  den  gelben  Niederschlag  und  giebt  mit  ihm 
ein  losliches  Salz.  Auch  in  Salpetersäure  ist  er  löslich;  Kali  fallt  aus 
dieser  Lösung  einen  grauen  Niederschlag,  der  mit  Salzsäure  Dämpfe 
eines  flüchtigen  Körpers  entwickelt.  Beim  Kochen  mit  Salmiaklösung 
löst  sich  der  gelbe  Niederschlag  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
auf  und  bildet  ein  krystallisirbares  Salz.  Auch  beim  Kochen  mit  einer 
Quecksilberchlorid  -  Lösung  erhält  man  eine  krystallinische  Verbindung. 

Alkohol  fallt  nicht  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd, welche  überschüssige  Säure  enthält;  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  ein  farbloser  krystaUinischer  Niederschlag  ab,  eine  Verbindung 
von  salpetersaurem  Aethyloxyd  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
C4H5  0.N05-f-3Hg3  0  .  NOö.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  der- 
selbe in  sechsseitigen  Tafeln  oder  sechsspitzigen  Sternen.  Li  Wasser 
and  Alkohol  ist  er  unlöslich ;  beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  unter  schwa- 
cher Explosion.  Bei  der  Entstehung  dieser  Verbindung  findet  zugleich 
eine  Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  und  eine  Bildung  von  sal- 
petersaurem Quecksilberoxydul  statt  (Gerhardt).  In  Salzsäure  ist 
die  Verbindung  unter  Entwickelung  eines  stechenden  Geruchs  löslich. 
Kali   scheidet   aus   dieser  Lösung  Quecksilberoxyd  ab. 

Cyanquecksilber  liefert,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlor  be- 
bandelt, eigenthümliche  Producte.  Nach  Aim  6  entweichen  durch  die  ein* 
tretende  Wärmeentwickelung  Dämpfe  eines  sehr  flüchtigen  Körpers,  der 
durch  Abkühlung  condensirt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Wein- 
geist befreit  werden  kann.  Man  erhält  so  eine  unter  50^  C.  kochende  Flüs- 
sigkeit von  1,12  specif.  Gewicht,  vom  angreifenden  Geruch  des  Chlorcyans, 
und  der  Blausäure  ähnlichem  Geschmack.  (Vielleicht  ist  diese  Flüssigkeit 
mit  dem  von  Wurtz  entdeckten  Chlorcyan Wasserstoff,  €y8Gl2H,  iden- 
tisch.) Unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sie  sich  langsam,  schneller  beim 
Erhitzen  damit  In  Weingeist  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  aus 
ersterem  durch  Wasser  fällbar.  Beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung 
scheiden  sich  in  Wasser  lösliche  Krystalle  aus.  Wahrscheinlich  ist  die 
Bildung   dieses  Products  unabhängig  von  der  Gegenwart  des  Alkohols. 

Stenhouse  erhielt  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Cyanquecksilber,  worin  überschüssiges  Cyancjuecksilber 
sospendirt  war,  bei  gutem  Abkühlen  mit  kaltem  Wasser  eine  eigen- 
thümliche krystallisirbare  Verbindung.  Er  setzte  das  Einleiten  von 
Chlorgas  so  lange  fort,  bis  unter  heftigem  Aufbrausen  Entwickelung  von 
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Eohleosäure  eintrat,  und  viele  Kryställe  von  Salmiak  sich  absetzten. 
Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  beim  Erwärmen  der  Salmiak  auf, 
während  die  neue  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  auskrystallisirt 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Mischung  von  concentrirter  Blausäure  und  Alkohol,  bis  Kohlensäure- 
entwickelung eintritt. 

Die  Verbindung  —  C8H7N€l04  —  bildet  weisse,  seidenglänzende, 
dem  schwefelsauren  Chinin  ähnliche  Nadeln.  Sie  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  oder  Ammoniak,  etwas  mehr  ir  kochendem  Wasser, 
woraus  sie  beim  Erkalten  unverändert  krystallisirt.  In  Aether  und 
Weingeist  ist  sie  leicht  löslich.  Auch  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  und  wird  durch  Zusatz  von  Wasaer 
unverändert  abgeschieden.  Aehnlich  verhält  sie  sich  gegen  Salpetersäure. 
Sie  ist  geschmack-  und  geruchlos,  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben. 
Beim  Erhitzen  auf  120^  C.  schmilzt  sie  und  sublimirt  dabei  theilweise. 
Beim  Anzünden  verbrennen  die  Dämpfe  mit  gelber,  nicht  russender 
Flamme.  Kochendes  Kali  löst  sie  unter  Ammoniakentwickelung  jnit 
brauner  Färbung.  Stenhouse  nimmt  die  Formel  Cg  H7  N €l  O4  für 
diesen  Körper  an;  verdoppelt  man  dieselbe,  so  kann  er  als  eine  Ver- 
bindung von  3  Aeq.  Aldehyd  mit  2  Aeq.  Chlorcyan  und  2  Aeq.  Wasser 
betrachtet  werden: 

CieHnNaGUOe  =  3  (ß^S^O^)  +  2  C^NCl  +  2  HO. 

Andere  Producte  erhält  man,  wenn  man  gasförmiges  Chlorcyan, 
welches  man  durch  Behandlung  von  Cyanquecksilber  mit  Chlorgas  ent- 
wickelt, in  Alkohol  leitet.  Das  Gas  wi/d  hierbei  leicht  vom  Alkohol 
absorbirt,  ohne  sogleich  darauf  einzuwirken.  Nach  einigen  TageD, 
schneller  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  oder  beim  Erwärmen  auf 
80<>  C,  scheidet  sich  Chlorammonium  ab  und  in  der  filtrirten  Flüssigkeit 
findet  man  Aethylchlorür,  ürethan  und  kohlensaures  Aethyloxyd  in  über- 
schüssigem Alkohol  gelöst.  Bei  der  Destillation  geht  anfangs  Chlor- 
äthyl, später  bei  80^  bis  130<>C.  Alkohol  und  kohlensaures  Aethyloxyd 
über,  bei  180<>  C.  destillirt  dann  Urethan.  Aus  der  mittleren  Portion 
kann  durch  Zusatz  von  Wasser  das  kohlensaure  Aethyloxyd  als  Oel- 
schicht  abgeschieden  werden  (Wurtz).  Urethan  und  kohlensaures 
Aethyloxyd  verdanken  zwei  verschiedenen  Zersetzungsweisen  ihre  Ent- 
stehung; es  ist  nämlich: 

C4H6O2  +    CjNGl   -I-  2 HO  =  C6H7NO,  +  HGl 
Alkohol        Chlorcyan  ürethan 

lSl5l9*  +    C^Na    -f  2H0  =  CioHioOe  +  NH4G1. 
Alkohol  Chlorcyan  Kohlens.  Aethyloxyd 

Viele  organische  Säuren  vereinigen  sich  bei  dem  Digeriren  mit 
Alkohol  zu  zusammengesetzten  Aetherarten,  wobei  Wasser  aus- 
tritt. Bei  manchen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure  und  Buttersäure  ündet  dies 
sehr  schnell  statt,  andere  wie  Oxalsäure,  Hippursäure,  müssen  längere 
Zeit  mit  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  in  Berührung  bleiben,  bevor  eine 
ansehnliche  Menge  der  Verbindung  sich  gebildet  hati  Wieder  andere 
Säuren,  wie  Benzoesäure,,  geben  hierbei  nicht  die  geringste  Menge  von 
Aetherverbindung;  diese  bildet  sich  aber  in  grosser  Menge,  wenn  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Säure  Salzj»äuregas  eingeleitet  wird.  Auch 
hierbei  unterstützt  Wärme  die  Entstehung  der  Verbindung.     Auch  an- 
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dere  stärkere  Säuren,  wie  z.  B.  Schwefelsäure,  befördern  die  Bildung 
der  znsaramengesetzten  Aetherarten. 

Die  mehrbasischen  organischen  Säuren  geben  beim  Digeriren  mit 
Alkohol  häufig  Aethersäuren,  d.  h.  Verbindungen,  in  welchen  ein 
Theil  des  Wassers  in  dem  Säurehydrat  durch  Aethyloxyd  vertreten  ist. 
Weinsäure,  Traubensäure  u.  a.  liefern  bei  dem  Digeriren  mit  Alkohol 
Aetherweinsäure  und  Aethertraubensäure ;  andere  zweibasische  Säuren, 
z.  B.  Oxalsäure,  verwandeln  sich  bei  längerem  Digeriren  mit  Alkohol 
in  neutrale  Aetherarten.  Besonders  leicht  gehen  die  wasserfreien  ein- 
basischen Säuren  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  in  Aetherarten  Über. 

Verbindungen  des  Alkohols.  Der  Alkohol  vereinigt  sich  mit 
verschiedenen  wasserfreien  Salzen,  wobei  er  gewissermaassen  das  Kry- 
Stallwasser  in  den  krystallisirten  Salzen  vertritt.  Diese  Verbindungen, 
woraus  der  Alkohol  durch  die  Wärme  nur  zum  Theil  unverändert  aus- 
getrieben werden  kann,  hat  Graham,  der  sie  zuerst  untersuchte,  Al- 
koholate  (s.d.  Art.)  genannt.  Der  Alkohol  löst  ferner  viele  feste  Kör- 
per, Flüssigkeiten  und  Gase  auf. 

Alkoholische  Lösungen.    Der  Alkohol  absorbirt  viele  Gase; 
die  in  Wasser  in  reichlicher  Menge  löslichen  Gase  (wie  Salzsäure,  Am- 
moniak,  schweflige  Säure  u.  a.)  werden  auch  in  sehr  grosser  Menge 
von  Alkohol  aufgenommen;   die  in  Wasser  nur  in  kleinen  Quantitäten 
löslichen  Gase  werden  auch  von  Alkohol  in  geringeren  Mengen  aufge- 
nommen;   doch  löst  Alkohol  oft  mehr  von  denselben  als  Wasser.    Die 
Menge  der  aufgelösten  Gase  steht  in  directem  Verhältniss  zu  dem  Drucke 
welchem  das  Gas  ausgesetzt  ist,  nimmt  aber  mit  steigender  Temperatur 
ab,  ähnlich  wie  dies  für  die  Absorption  der  Gase  in  Wasser  stattfin- 
det.   Bezeichnet  man  als  Absorptionscoefficient  o  die  von  der  Volu- 
meneinheit Alkohol  aufgelösten  (^asvolume,  so  wird  derselbe  nach  den 
Versuchen  von  Carius  durch  folgende  Formeln  dargestellt: 
Grubengas,  t?  =  0,522586  —  0,0028655  t  -f-  0,0000142  <^ 
Kohlenoxydgas,  0  =  0,20443  (unveränderlich  von  0^  bis  250), 
Kohlensäuregas,  c  =  4,32955  —  0,093950  t  +  0,0012400««, 
Oelbildendes  Gas,  c  =  3,594984 —0,0577162  «+ 0,0006812  ««^ 
Sauerstoffgas,  c=  0,28397  (unveränderlich  zwischen  0«  und  25«), 
Schwefligsaures  Gas,  0  =  327,798—  16,84370  t+  0,806600  «V 
Schwefelwasserstoffgas,  c  =  17,891—0,655980«  +  0,0066100«2, 
Stickstoff  gas,  c  =  0,126338  —  0,0004180 « -f-  0,000006  t^ 
Stickstoffoxydgas,  c  =  0,31606 —  0,0034870  i  -f  0,000049  «^ 
Stickstoffoxydulgas,  c  =  4,17805  —  0,0698160 <  -f  0,006090  i«. 
Die  erste  Zahl  bezeichnet   hier  jedesmal  die  Anzahl  der    von  1  Vol. 
Alkohol  bei  0®  C.  absorbirten  Volume  der  betreffenden  Gasarten. 

Auch  von  folgenden  Gasen  absorbirt  Alkohol  weit  grössere  Mengen 
als  Wasser:  Methyl,  Aethyl,  Methyloxyd,  Methylchlorür,  Cyan  (23  Vo- 
lume), Chlorcyan  (100  Volume),  Chlorkohlenoxydgas  (12  Volume), 
Phosphorwasserstoff  (i/^  Vol.). 

Mit  vielen  Flüssigkeiten  lässt  sich  der  Alkohol  in  jedem  Verhält- 
nisse vermischen,  von  anderen  nimmt  er  nur  eine  gewisse  Menge  auf. 
Auch  von  vielen  festen  Körpern  löst  er  ansehnliche  Mengen  auf.  Das 
Speciellere  wird  bei  den  betreffenden  Körpern  stets  angeführt  werden ; 
wir  erwähnen  hier  von  den  organischen  Verbindungen  nur,  dass  beson- 
ders die  Kohlenwasserstoffe,  flüchtige  sauerstofitialtige  Oele,  Harze, 
viele  Farbstoffe,  fette  Oele  und  Fette,  Alkaloide  (namentlich  alle  sauer- 
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stofffreien)  und  die  meisten  Säuren  in  Alkohol  loslich  sind.  Von  den 
Salzen  der  unorganischen  Säuren  sind  fast  alle  in  Wasser  unlöslichen 
oder  schwerlöslichen  in  Alkohol  unlöslich,  während  die  sehr  leicht  in 
Wasser  löslichen  Salze  in  der  Regel  auch  in  Alkohol  löslich  sind,  be- 
sonders die  zerfliesslichen  Salze.  Ist  der  Alkohol  wasserhaltig,  so  nimmt 
sein  Lösungsvermögen  für  die  meisten  Salze  zu. 

Von  den  Mischungen  des  Alkohols  sind  die  mit  Wasser  von  über- 
wiegender Wichtigkeit.  Je  nach  der  Menge  von  Wasser  erhalten  die- 
selben verschiedene  Bezeichnungen: 

Branntwein  (40  bis  50  Volumproc.  Alkohol),  Spiritus  (Sprit) 
70  bis  85  Volumproc.  Alkohol),  welcher  letztere  wieder  von  den  Phar- 
makopoen als  Spiritus  vini  recUficatua  und  Spiritus  vini  recUficatissimus 
unterschieden  wird. 

P  e  1  o  u  z  e  hat  einige  Unterschiede  in  dem  Verhalten  alkoholischer 
Lösungen  (namentlich  von  Säuren)  von  dem  wässeriger  Lösungen  ange- 
geben, welche  wir  anführen  wollen.  Die  Mischung  von  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze  nicht,  wohl  aber  die  essigsauren.  Eine  Lösung  von  Chlorwas- 
serstoffgas  in  Alkohol  zersetzt  nicht  das  kohlensaure  Kali,  wohl  aber 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaures  Natron.  Eine  Mischung  von  Sal- 
petersäure mit  Alkohol  verhält  sich  ähnlich,  insofern  sie  auf  kohlensau- 
res Kali  nicht  wirkt,  während  kohlensaurer  Kalk  und  andere  kohlen- 
saure Salze  unter  heftigem  Aufbrausen  zersetzt  werden.  Eine  Lösung 
von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  zweifach'kohlensaures  Kali  und  freie  Essigsäure  verwandelt,  welche 
letztere  zum  Theil  mit  dem  Alkohol  Essigäther  bildet.  A,  S, 

Alkohol,  Abscheidung  und  Bestimmung.  Aus  wässeri- 
gen Flüssigkeiten,  die  ausser  Alkohol  und  Wasser  keine  flüchtigen  Sub- 
stanzen enthalten,  lässt  sich  der  Weingeist  leicht  abscheiden  durch  De- 
stillation und  nöthigenfalls  Bectification.  Enthält  die  Flüssigkeit  noch 
flüchtige  Säuren  wie  Essigsäure  und  dergleichen,  so  müssen  diese  zuerst 
vor  dem  Destilliren  durch  etwas  überschüssiges  reines  oder  kohlen- 
saures Alkali  gebunden  sein.  Unter  „Alkoholometrie^^  ist  angegeben, 
wie  dann  der  Gehalt  an  Alkohol  in  wässerigem  Weingeist  ermittelt 
werden  kann.  So  verfährt  man  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Alkohol- 
gehalts in  Bier,  Wein  (s.  d.  Art.)  und  ähnlichen  Flüssigkeiten,  wo  hin- 
reichend Substanz  vorhanden  ist,  und  wo  die  Substanz  verhältnissmässig 
alkoholreich  ist. 

Eine  andere  Behandlung  ist  aber  nöthig,  wo  es  sich  um  Nach- 
weisung äusserst  geringer  Mengen  Alkohol  handelt,  sei  es  bei  techni- 
schen Producten,  die  vielleicht  nur  in  kleiner  Quantität  zu  Gebote 
stehen,  sei  es  dass  man  z.  B.  im  Fall  des  Todes  eines  Betrunkenen  den 
Weingeist  im  menschlichen  Körper  nachzuweisen  habe.  Man  wird  die 
zu  untersuchende  Substanz  in  einer  Betorte  im  Wasserbade  erhitzen, 
nachdem  die  freien  Säuren  zuerst  durch  Zusatz  von  Alkali  abgestumpft 
sind.  Das  Destillat  wird  oft  viel  zu  wässerig  sein,  um  entschieden  die 
Eigenschaften  des  Alkohols  erkennen  zu  lassen;  man  rectificirt  es  da- 
her mit  frisch  geglühtem  kohlensauren  Kali  oder  Chlorcalcium  nöthi- 
genfalls einige  Mal  im  Wasserbade.  Das  Destillat  muss  dann  den  Ge- 
ruch des  Alkohols  zeigen;  es  lässt  sich  entzünden,  wenigstens  wenn  es 
in  einem  Löffel  erhitzt  ist.    Es  reducirt  die  Chromsäure  aus  dem  chrom- 
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sauren  Kali  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure,  das  hierbei  zu  erhaltende 
Destillat  zeigt  gegen  Kalilauge  oder  salpetersaures  Silberoxyd  die 
Beaction  des  Aldehyds.  Bringt  man  die  Flüssigkeit  anf  eine  flache 
Schale  unter  eine  Glasglocke  mit  einigen  ührgläschen  von  säurefreiem 
Platinmohr,  so  bildet  sich  bald  Essigsäure,  die  durch  den  Geruch  und 
ihre  Reaction  zu  erkennen  ist 

Auf  diesem  Verhalten  der  Alkoholdämpfe  gegen  Platinmohr  grün- 
det Buchheim  eine  Methode  geringe  Spuren  von  Alkohol  aufzufinden; 
er  bringt  die  Substanzen,  die  nöthigenfalls  mit  Alkali  neutralisirt  sind, 
m  eine  tubulirte  Betorte,  in  deren  Hals  dann  ein  Schiflehen  mit  Platin- 
mohr  bis  nahe  an  den  Bauch  eingeschoben  wird;  an  jedem  Ende  des  Schifl*- 
chens  ist  etwas  Lackmuspapier  so  angebracht,  dass  es  mit  dem  Platin 
in  Berührung  ist  Erwärmt  man  nun  die  Betorte  ganz  schwach  im 
Wasserbade,  so  wird  sich,  wenn  Alkohol  vorhanden  ist,  durch  Bildung 
von  Essigsäure  das  Lackmus  dort  röthen,  wo  es  mit  dem  Platinmohr 
in  Berührung  ist  Fe. 

Alkoholate^)  nennt  Graham  die  Verbindungen  von  Salzen 
mit  Alkohol,  worin  letzterer  gewissermaassen  Krystallwasser  vertritt,  und 
daher  Krjstallalkohol  genannt  werden  kann.  Sie  sind  meistens 
krystallisirbar  und  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt,  weshalb  sie 
nur  beim  Zusammenkommen  von  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreien 
Salzen  sich  bilden ,  wobei  Wärmeentwickelung  stattfindet. 

Salp  etersaure  Magnesia  mit  Erystallalkohol,  MgO.  NO5 
-f-  3  C4  Hö  O3.  Wasserfreie  salpetersaure  Magnesia  wird  in  absolutem 
Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  in  Eis  erhält  man  eine  dem  Margarin 
ähnliche  Krystallmasse. 

Chlorcalcium  mit  Erystallalkohol,  Ca€l  -|-  2C4He02, 
krystallisirt  beim  Erkalten  eiper  warm  gesättigten  Lösung  von  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  in  absolutem  Alkohol  auf  0^  C.  Nach  dem 
Pressen  zwischen  Papier  bildet  es  eine  weiche,  fettartige  Masse.  Es 
entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  nur  Kohlenwasserstoff. 

Enthält  der  Alkohol  eine  geringe  Menge  von  Wasser  (z.  B.  1  Pro- 
cent), so  erhält  man  beim  Auflösen  von  Chlorcalcium  und  Eindampfen 
der  Lösung  zur  Syrupconsistenz  theils  eine  krystallinische ,  nach  dem 
Pressen  zwischen  Papier  ziemlich  weiche  Masse,  theils  einen  Syrup,  der 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fest  und  trocken  wird.  Die  Zusammen- 
setzung sowohl  der  Erystalle  als  der  eingetrockneten  Masse  ist,  nach 
Chodnew,  3  Ca  Gl  +  2C4H6O3  -j-  2  HO.  Entweder  ist  dies  nur 
ein  Gemenge  von  Chlorcalcium-Alkoholat  und  wasserhaltigem  Chlor- 
calcium, oder  eine  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Erystallalkohol 
und  Erystallwasser. 

Zinkchlorid  mit  Erystallalkoliol,  Zn€l  +  C4'*60a.  Beim 
Auflösen  von  Zinkchlorid  in  Alkohol  und  Erkalten  erhält  man  eine  kry- 
stallisirte  Verbindung,  welche  beim  Erhitzen  Alkohol,  Aethylchlorür, 
Salzsäure  und  Zinkoxyd  liefert,  aber  keinen  Aether.  * 


^)  Literatur:  Graham,  Philos.  Mogaz.  Aonal.  T.  IV,  p.  266  u.  881;  Pogg. 
Annal.  Bd.  XY,  S.  160.  —  Chodnew,  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXI, 
8.266;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  ,Bd.  XLIX,  S.  108.  —  Lewy,  Compt.  rend.  T.  XXI, 
p.  871.  —  E.  Robiquet,    Joum.  de  Pharm.  [8.]  T.  XXVI,   p.  161. 
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Zionchlorid  mischt  sich  mit  absolutem  Alkohol  unter  starker 
Wärmeentwickelung;  vermeidet  man  zu  heftige  Einwirkung  durch  Ab- 
kühlen von  aussen,  verdampft  den  überschüssigen  Alkohol  im  Vacuum 
neben  Schwefelsäure  und  Stücken  von  Kalihydrat,  so  hinterbleiben  pris- 
matische, in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  beim  Erkalten  der 
Lösung  unter  O^C.  wieder  unverändert  erhalten  werden.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  ausdrückbar  durch  die  Formel  Sn^  €13  O -f- 2  .  C4  H«  Oj 
(Lewy).  Bei  ihrer  Bildung  muss  entweder  Aethylchlorür  entstan- 
den oder  der  Alkohol  nicht  ganz  wasserfrei  gewesen  sein,  so  dass 
basisches  Zinnchlorid  entstand.  Die  Krystalle  schmelzen  leicht,  and 
destilliren  bei  180^0.  ohne  bedeutende  Veränderung.  Mit  überschüssi- 
gem Alkohol  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Verbindung,  wie  früher  ange- 
geben. 

Durch  Erkalten  einer  Mischung  von  11,5  Thln.  wasserfreiem  Alko- 
hol und  32,4  Thln.  Zinnchlorid  in  einer  Kältemischung,  erhielt  Robi- 
quet  ein  weisses  Pulver,  das  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  beim  Ein- 
dampfen im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung C4  Hß  O2  -|-  Sn^l2  gab. 

Alkohol  giebt  mit  Baryt  eine  Verbindung  BaO  -|-  C^S^Oj. 
Man  erhält  dieselbe  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Baryt  zu  absolu- 
tem Alkohol,  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten,  und  aber- 
maligen Zusatz  von  Aetzbaryt.  Kocht  man  hierauf  die  alkoholiäche 
Lösung,  so  scheidet  sich  ein  körniger  Niederschlag  von  obiger  Zu- 
sammensetzung ab,  der  beim  Erkalten  sich  wieder  löst.  Durch  Zusatz 
von  Wasser  wird  aus  der  Lösung  Barythydrat  gefällt  (Berthelot ^). 

Auch  folgende  Körper  krystallisiren ,  wenn  sie  aus  Lösungen  in 
wasserfreiem  Alkohol  anschiessen,  in  Verbindung  mit  Krystallalkohol: 
Aetzbaryt,  Eisenchlorid,  Eisenchlorür,  salpetersaurer  Kalk  und  Mangan- 
chlorür  (Graham).  A.  S, 

Alkoholatur  nennt  man  in  der Pharmacie Mischungen  von  frisch 
ausgepressten  Pflanzensäften  mit  Alkohol,  im  Gegensatz  zu  den 
Tincturen,  welche  mit  Alkohol  bereitete  Auszüge  aus  trockenen  Sub- 
stanzen sind.  Durch  den  Weingeistzusatz  scheiden  sich  entweder  gleich 
oder  nach  einiger  Zeit  aus  den  Säften  solche  Substanzen  aus,  welche 
sonst  leicht  ein  Verderben  durch  Gährung  oder  Sauerwerden  veranlas- 
sen, die  medicinisch  wirksamen  Stoffe  bleiben  aufgelöst.  Nach  dem 
Filtriren,  welches  bei  später  vielleicht  noch  einmal  eingetretener  Trü- 
bung wiederholt  werden  muss,  hat  man  Arzneien,  die  sich  durch  Wirk- 
samkeit und  Haltbarkeit  empfehlen.  Wp- 

Alkoholbasen  nennt  man  häufig  die  aus  Ammoniak  durch 
Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  abzuleitenden  Ver- 
bindungen. Als  allgemeine  Entstehungsweise  derselben  ist  die  Ein- 
wirkung der  Chlor-,  Jod-,  oder  Bromverbindungen  der  Alkoholradicale 
auf  Ammoniak  anzuführen ;  doch  kennt  man  noch  viele  andere  Bildungs- 
weisen derselben.    (Vergl.  Basen,  organische.)  A.  S. 

Alkohole.  Man  kennt  jetzt  eine  grosse  Anzahl  organischer 
Verbindungen,  welche  dem  Weingeist  (Alkohol)  in  vielen  Beziehungen 


*)  Annal.  de  chim.  et  de  pbys.   [8.]  T.  XhYl,  p.  222. 
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ähnlich  sind,  und  daher  mit  ihm  eine  natürliche  Familie  bilden ;  man 
nennt  dieselben  nach  dem  zuerst  und  am  besten  bekannten  Gliedo  im 
Allgemeinen  Alkohole.  Zuerst  wurde  der  Holzgeist  (Methyl -Al- 
kohol) als  eine  dem  Weingeist  in  jeder  Beziehung  entsprechende  Ver- 
bindung von  Dumas  und  Peligot  (1835)  erkannt;  sowie  im  fol- 
genden Jahr  das  von  Chevreul  früher  dargestellte  Aethal  als  Cetyl- 
Alkohol  benannt  wurde;  später  reihte  sich  nach  den  Versuchen 
von  Cahours  und  Baiard  daran  das  Kartoffelfuseiöl  als  Amyl- 
Alkohol.  Diese  drei  homologen  Alkohole  bildeten  längere  Zeit  eine 
abgeschlossene  Gruppe,  welcher  man  häufig  das  Glycerin,  das  jedoch 
.in  Zusammensetzung  und  im  Verhalten  in  verschiedener  Beziehung  von 
den  drei  anderen  Verbindungen  abwich,  als  einen  verwandten  Körper 
anreihte.  Als  nächstes  Glied  der  Familie  der  Alkohole  stellte  Brodie 
1848  das  Cerotin  (Cerotyl- Alkohol)  dar,  sowie  später  das  Melissin 
(Melisyl- Alkohol);  Strecker  (1849)  das  S.tyron  (Zimmt- Alkohol), 
das  jedoch  einer  anderen  homologen  Reihe  als  der  Weingeist  angehört. 
Bouis  entdeckte  (1851)  den  Capryl-Alkohol,  Wurtz  (1852)  den 
Butyl-Alkohol,  Chancel  (1853)  den  Propyl- Alkohol  und  Fa- 
get  (1853)  den  Caproyl- Alkohol  (Hexyl-Alkohol).  In  demselben 
Jahre  stellte  Cannizaro  den  Benzyl-Alkohol  zuerst  dar,  Kraut 
(1854)  den  Cumin-Alkohol;  Hof  mann  und  Cahours  (185G)  den 
Allyl  -  Alkohol.  Neuerdings  (1856)  hat  Wurtz  den  einer  zwei- 
basischen Säure  entsprechenden  Alkoho)  C4He04,  Glycol  genannt, 
entdeckt.  Die  Alkohole  sind  theils  Flüssigkeiten,  theils  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  feste  Körper,  welche  beim  Erhitzen  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind.  Die  Alkohole  enthalten  sauerstofiTreie  or- 
ganische Radicale  in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq. 
WasserstoflF,  und  lassen  sich  daher  als  Oxydhydrate  der  organischen 

Radicale  ansehen;    man  schreibt  ihre  Formel  allgemein:   tj|  O3  oder 

RO  .  HO.  Der  Wasserstoff  dieser  Alkohole  lässt  sich  durch  Metalle, 
sowie  auch  durch  organische  Radicale  vertreten  ;  zu  letzteren  Verbin- 
dungen gehören  die  zahlreichen  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Insofern  die  Alkohole  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  ent- 
halten, nähern  sie  sich  den  Säuren:  sie  reagiren  jedoch  nicht  sauer,  und 
die  Metallverbindungen  derselben  werden  sehr  leicht,  schon  durch 
Wasser,  zersetzt.  Die  Verbindungen  der  Alkohole,  in  welchen  das  eine 
Aequivalent  Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  sind  neutrale, 
meist  ohne  Zersetzung  flüchtige,  durch  Säuren  wenig  veränderliche  Ver- 
bindungen, welche  jedoch  durch  Alkalien  leicht  zersetzt  werden.  Ausser 
diesen  neutralen  Aetherarten  vereinigen  sich  die  Alkohole  noch  mit 
Säuren  (z.  B.  Schwefelsäure)  zu  gepaarten  Säuren,  welche  stets 
die  Elemente  des  Säurehydrats  und  des  Alkohols,  minus  einer  gewissen 
Anzahl  Wasseräquivalente  enthalten.  Diese  Aethersäuren  sättigen  we- 
niger Base  als  die  darin  enthaltene  Säure  in  freiem  Zustande,  und  zwar 
im  Allgemeinen  für  je  zwei  Aequivalente  Wasser,  welche  bei  der  Ver- 
einigung von  Säurehydrat  und  Alkohol  ausgeschieden  wurden,  1  Aeq. 
Basis  weniger  als  die  freie  Säure.  Diese  sauren  Verbindungen  der 
Alkohole  werden  im  Allgemeinen  leichter  als  die  neutralen  durch 
Wasser  zersetzt.  —  Was  die  Bildungsweise  der  Alkohole  betrifft,  so 
läast  sich  angeben: 

Viele  entstehen  durch  Gährungsprocesse  aus  Zucker,  wobei 
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dieser  je  nach  den  umständen  verschiedene  Umsetzungen  erleiden  kann. 
Obgleich  die  Hauptmasse  des  Zuckers  hierbei  Weingeist  liefert,  so  be- 
obachtet man  doch  stets  das  Auftreten  anderer,  meist  durch  ihren  starken 
Geruch  leicht  bemerklicher  Stoffe,  von  welchen  ^besonders  das  soge- 
nannte Fuselöl  genauer  untersucht  wurde,  worin  Amyl-Alkohol,  Butyl- 
Alkohol,  Propyl  -  Alkohol  und  Caproyl  -  Alkohol  (lottere  zwei  im  Fu- 
selöl aus  Weintrebem-Branntwein,  erstere  im  Kartoffelfuselöl)  sich  fan- 
den. Beispielsweise  führen  wir  die  Gleichungen  an ,  durch  welche  wir 
uns  die  Entstehung  des  Aethyl  -  Alkohols ,  Butyl-AJkohols  und  Amyl- 
Alkohols  versinnlichen  können: 

C12H12O13  =  2.C4He08    +  4CO2 
Zucker  Weingeist 

^lii*Il2li  =.^2-5il^+  4CO,  +  2HO 
Zucker  Butyl-Alkohol 

S.CiaHnOia  =^^^CiojJi203^+  C4H6O3  +  12C08  +  ^HO 

Zucker  Amyl-Alkohol       Weingeist 

oder  auch  :  5  .  C12  B^  O13  =  4  .  Cjo  H12  O2  +  2OCO2  +  12  HO. 

Andere  Alkoholarten  treten  bei  der  Zersetzung  gewisser  organi- 
scher Verbindungen  durch  Alkalien  auf,  die  nämlich  neutrale  Aether- 
arten  sind,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  sich  in  Saoren 
und  Alkohole  (unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers)  spalten. 

Der  Wallrath  zerlegt  sich  mit  Alkalien  in  palmitinsaures  Kali  und 
Cetyl- Alkohol,  das  St3rracin  in  zimmtsaures  Kali  und  Zimmt- Alkohol: 
das  chinesische  Wachs  in  Cerotinsäure  und  Cerotin* Alkohol,  z.  B.: 

C36Hi6^+  KO.HO  =  CisJtOj^^KO  +  CisJRioO, 

Styracin  Zimmtsaures  Kali    Zimmt- Alkohol^ 

Cio^HjosOj  +  KO.HO  ===C54H653^^4-^C^^ 

Chinesisches  Wachs  Cerotinsaures  Kali  Cerotin-Alkohol. 

Aehnlich  wie  diese  zusammengesetzten  Aetherarten  zerfallen  auch 
gewisse  Aldehyd- Arten  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  (wobei2Aeq. 
derselben  zusammentreten)  in  einen  Alkohol  und  die  dazu  gehörige 
Säure:  Bittermandelöl  (Benzog -Aldehyd)  ^ebt  mit  Kali:  benzoSsaures 
Kali  und  Benzog  -  Alkohol ,  Zimmtöl  liefert  zimmtsaures  Kali  und 
Zimmt- Alkohol,  Cuminol  ebenso  cuminsaures  Kali  und  Cumin- Alko- 
hol, z.  B. : 

2^Ci4H6^2+ KO.HO  =  ChH5  08^KO  -f  Cj^H^O^ 
Bittermandelöl  Benzogsaures  Kali  Benzog  •  Alkohol 

2.C,8H8  02  -f  KO.HO  =  Cx8H7  08.KO   +  CjgHioO, 
Zimmtöl  Zimmtsaures  Kali      Zimmt-Alkohol 

Eigenthümlich  ist  die  Entstehung  des  Capryl-Alkohols,  welcher  bei 
der  Zersetzung  der  Bicinölsäure  mit  Kalihydrat  neben  Fettsäure  und 
Wasserstoffgas  auftritt: 

C^6jB|H^6  +  2.KO.HO==C2(rH^  CieH,8  0a +-^H' 

Ricinölsäure  Fettsaures  Kali       Capryl- Alkohol 
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Es  ist  feraer  noch  die  Bildung  von  Alkoholen  aus  Kohlenwasser- 
stoffen zu  erwähnen.  Lässt  man  gewisse  Kohlenwasserstoff*e  (z.  B.  Öl- 
bildendes Gas  oder  Propylen)  von  concentrirter  Schwefelsaure  absor- 
biren,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  kocht,  so  destillirt  der  durch 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  aus  dem  Kohlenwasserstoff  entstandene 
Alkohol  über  ;  z.  B. : 

C4^-f  2  HO  =  C4H6  0a 

Oelbüd.Gas     '  Alkohol. 

Aach  hat  man  durch  Behandlung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Chlor 
oder  Jod  die  Chlor-  oder  Jod -Verbindung  von  Alkoholradicalen  erhal- 
ten, welche  mit  Kali  zerlegt  Alkohol  liefern.  Leichter  npch  geht  die 
Verwandlung  der  Jodverbindungen  durch  Silbersalze  vor  sich.  Er- 
wärmt man  AUyljodür  (Jodpropylenyl),  CeHsI,  mit  essigsaurem  Silber- 
oxyd ,  so  erhält  man  neben  Jodsilber  essigsaures  Allyloxyd,  Cg  H5  O . 
C4H8O3,  woraus  durch  Alkalien  der  Allylalkohol,  Co  116  02,  abgeschie- 
den werden  kann. 

Der  Methyl-Alkohol  sowie  der  Phenyl-Alkohol  entstehen  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Stoffe,  ersterer  besonders  aus  Holz, 
letzterer  aus  Steinkohlen.  Doch  haben  beide  Alkohole  noch  eigen- 
thamliche  Entstehungsweisen. 

Die  Alkohole  sind  besonders  dadurch  Charakter isirt,  dass  sie  bei 
der  Oxydation  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasserstoff  in  eine  Aldehyd- 
art, und  wenn  dieser  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  wird, 
in  eine  Säure  übergehen.  Einem  jeden  Alkohol  entspricht  daher  ein 
Aldehyd  und  eine  Säure,  sowie  man  umgekehrt  sagen  kann,  dass  zu 
jeder  Säure  ein  gewisser  Alkohol  gehöre.  Besonders  zahlreich  ist  die 
Anzahl  der  bekannten  Alkohole  in  der  homologen  Reihe,  welche  der 
Reihe  der  fetten  Säuren  parallel  geht.  Diese  Verwandlung  der  Alko- 
hole in  Aldehyde  und  Säuren  findet  zum  Theil  schon  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  statt ,  welcher  in  der  Regel  doch  nur  bei  Gegenwart  von 
Platinschwarz  oder  Fermenten  diese  Oxydation  bewirkt.  Eine  Mischung 
von  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure oxydirt  die  Alkohole  leicht  zu  Aldehyden  oder  bei  weitergehen- 
der Einwirkung  zu  Säuren.  Leicht  verwandeln  sich  die  Alkohole  in 
Säuren,  wenn  sie  mit  Kalihydrat  oder  Kalikalk  erhitzt  werden;  es  ent- 
wickelt sich  hierbei  Wasserstoff  und  das  Kali  vereinigt  sich  mit  der 
Säure.     Man  hat  z.  B. : 

C4H6^-f  KO.HO  =  K0JD4H8Q8  +  4  H. 
Alkohol  Essigsaures  Kali 

Der  umgekehrte  Vorgang,  nämlich  die  Verwandlung  der  Säuren 
in  die  entsprechenden  Alkohole,  ist  nach  Piria's  und  Cannizaro's 
glänzenden  Entdeckungen  jetzt  ausführbar.  Durch  Destillation  der  ge- 
mengten Kalksalze  von  Ameisensäure  mit  anderen  organischen  Säuren 
erhält  man  die  Aldehyde;  so  aus  Benzoesäure  den  Benzol -Aldehyd 
(Bittermandelöl),  aus  Zimmtsäure  den  Zimmt- Aldehyd  (Zimmtöl).  Diese 
Aldehyde  geben  aber  mit  Kalilauge  zusammengebracht  die  betreffenden 
Alkohole.  Folgende  Gleichungen  mögen  die  Verwandlung  der  Benzog- 
säure in  Benzoe -Alkohol  zeigen: 
^,!2j-SiS!3  +  CaO.CaHOa  =  CrjHgOa  +  2(CaO  .  CO,) 
Benzoesaurer  Kalk      Ameisens.  Kalk    Bittermandelöl 
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2^ChH602  +  ho  .  KO  =  KOjDyÄsOj    +   CuHgO, 

Bittermandelöl  Benzoesaures  Kali      Benzoe- Alkohol. 

Man  kann  ferner,  wie  es  scheint,  aus  den  Säuren  den  Alkohol  er- 
halten, welcher  2  Aeq.  Kohlenstoff  weniger  enthält  als  die  Säure;  so 
hat  Cannizaro  gezeigt,  dass  man  aus  Toluylsäure  den  Alkohol 
der  homologen  Benzoesäure  gewinnen  kann;  man  stellt  aus  To- 
luylsäure, Cie  08^49  zuerst  das  Toluol,  014^8^  ^^^^  verwandelt  dieses 
durch  Chlor  in  Chlortoluenyl,  C14  Hy  Gl,  welches  mit  Kali  zerlegt  Ben- 
zoe-Alkohol,  CiiHgOj,  giebt. 

Wir  wollen  in  dem  Folgenden  die  Namen  und  Formeln  der  Alko- 
hole, welche  man  bis  jetzt  kennt,  sowie  die  der  entsprechenden  Säa- 
reu  zusammenstellen: 


Methyl -Alkohol  (Holzgeist) 

Ca  »4  O2 

Ameisensäure 

C,  H,  0, 

Aethyl-Alkohol  (Weingeist) 

C4  »6  0, 

Essigsäure 

C4  »4  O4 

Propyl- Alkohol 

Cß  Hg  O2 

Propionsäure 

Ce  He  O4 

Butyl-Alkohol 

Cg  HioOa 

Buttersäure 

Cg  Hg  O4 

Amyl-Alkohol  (Kartoffelfuselöl) 

C10H12O2 

Valeriansäure 

C,oHioO, 

Capronyl-Alkohol  (Hexyl-Alkhl.)  CiaHuOa 

Capronsäure 

CnUiA 

Oenanthyl- Alkohol 

C14H16O3 

Oonanthylsäure  C14H14O4 

Capryl-Alkohol  (Octyl-Alkohol) 

CieHigOa 

Caprylsäure 

CißHieOi 

Cetyl-Alkohol  (Aethal) 

C32H34O2 

Margarinsäure 

C82H32O4 

Cerotyl- Alkohol  (Cerotin) 

^4^15602 

Cerotinsäure 

C54Ä54O4 

Melissyl-Alkohol  (Melissin) 

QoHeaO.^ 

Melissinsäure 

CeoH^o^i 

Allyl-Alkohol 

CeHgOa 

Acrylsäure 

C6H4O4 

BenzoS- Alkohol 

Cl4"8  Oq 

Benzoesäure 

C14H«  O4 

Cumin-Alkohol 

C20H14O3 

Cuminsäure  J 

C20H12O4 

Zimmt-Alkohol  (Styron) 

CigHioOa 

Zimmtaäure 

CigHs  O4 

Dieselben  Beziehungen  wie  zwischen  obigen  Alkoholen  und  Sauren 
finden  noch  bei  mehreren  anderen  Körpern  statt,  welche  man  daher 
auch  als  Alkohole  ansehen  könnte.     Es  ist  z.  B.: 

Saligenin  (Salicyl- Alkohol) Ci4Hg  O4        Salicylsäure  ChB^O« 

Anis-Alkohol  C16H10O4        Anisylsäure   CißHöO« 

Glycol-Alkohol  C4  Hg  O4       Glycolsäure   C4  H4O6 

wobei  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Salicylsäure  als  zweibasische  Sänre 

nicht  genau  den  obigen  Säuren  entspricht. 

Die  anisylige  Säure  (Anisaldehyd),  Cie  Hg  O4,  liefert  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  zusammengebracht,  anisylsaures  Kali  und  einen  festen 
Körper,  CieHio04,  den  man  als  Alkohol  der  Anisylsäure  ansehen  kann« 
Es  ist  nämlich: 

^^3i6Ji8^+  KO  .  HO  =  Cis^iPj^^  +  CiejHjoO*^ 
Anisylige  Säure  Anisylsaures  Kali      Anisalkohol. 

Rechnet  man  das  Phenol,  C12H6  Oj,  zu  den  Alkoholen  (als  Phenyl-Al- 
kohol),  so  wäre  die  demselben  entsprechende  Säure  C12  H4  O4.  ^^ 
Chinonhat  zwar  diese  Formel,  doch  besitzt  es  nicht  die  Eigenschaften 
einer  entschiedenen  Säure.  Das  G ly 0  e  rin,  Cß  Hg  Og,  entspricht  in  vie- 
len Beziehungen  den  Alkoholen,  doch  enthält  es  3  Aeq.  vertretbaren 
Wasserstoff,  so  dass  man  seine  theoretische  Formel 
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schreiben  kann.  Durch  Zersetzung  des  Glycerins  treten  hauptsächlich 
Verbindungen  der  Badicale  des  Propylens  und  der  Propionsäure  auf. 
Das  kürzlich  von  Wurtz  dargestellte  Glycol,  C4H6O4,  enthält 
endlich  2  Aeq.  vertretbaren  Wasserstoff,  wonach  seine  theoretische 
Formel :  C,^  j  ^^  ^^^  C,  H4  0,  +  2  H O 

geschrieben  werden  kann.  A.  S. 

Alkoholo  me  trie.  Der  Werth  eines  Weingeistes  oder  Brannt- 
weins wird  allein  durch  seinen  Alkoholgehalt  bedingt^  Diesen  genau 
zu  kennen,  ist  daher  ein  grosses  Bedürfniss,  sowohl  für  Privatpersonen, 
die  Weingeist  zu  kaufen  haben,  als  auch  für  Regierungen,  wenn  sie 
eine  Branntweinsteuer  nach  richtigen  Grundsätzen  erheben  wollen.  Aus 
diesem  Bedürfniss  ist  die  Alkoholometrie  hervorgegangen,  die  Lehre 
den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  schnell  zu  bestimmen. 

Eine  solche  Bestimmung  kann  auf  zweifachem  Wege  geschehen, 
auf  directem  und  auf  indirectem. 

Die  directe  Bestimmung  wäre  die  mittelst  einer  chemischen  Zer- 
legung, allein  diese  würde  den  Anforderungen  wenig  entsprechen.  Denn 
einerseits  vermögen  wir  Alkohol  und  Wasser  bis  jetzt  noch  gar  nicht 
quantitativ  mit  Genauigkeit  zu  trennen,  und  andererseits  würde  eine 
Verbrennung  des  Weingeistes  mit  Kupferoxyd ,  wobei  sich  allerdings 
sein  Alkoholgehalt  aus  der  Menge  der  entstandenen  Kohlensäure  ge- 
nau berechnen  Hesse,  nicht  bloss  viel  zu  umständlich ,  sondern  auch  in 
den  Händen  derer ,  die  für  gewöhnlich  den  Werth  eines  Branntweins 
abzuschätzen  haben,  ganz  unausführbar  sein. 

Daher  hat  man  denn  auch  schon  seit  langer  Zeit  zu  indirecten 
Bestimmungen  seine  Zuflucht  genommen  *),  und  zu  einer  solchen  bieten, 
freilich  mehr  oder  weniger  vortheilhaft,  alle  physikalischen  Eigenschaf- 
ten die  Hand,  sobald  sie  einmal,  ihrem.  Grade  nach,  für  Weingeist  von 
bekanntem  Alkoholgehalt  ermittelt  worden  sind. 

So  z#  B.  hat  man  in  der  Eigenschaft,  beim  Schütteln  zu  perlen, 
ein  Kennzeichen,  dass  der  Weingeist  nicht  weniger  als  ungefähr  die 
Hälfte  seines  Volums  an  absolutem  Alkohol  enthält.  Diese  Probe,  die 
holländische  Probe  (jpreiwe  cPHollande)^  ist  von  gleichem  Werth  mit 
der  sogenannten  Pulverprobe,  wobei  man  Weingeist  auf  Schiesspul- 
ver giesst,  ihn  anzündet,  und,  wenn  nach  seiner  Verbrennung  das  Pul- 
ver verpnflt  den  Schluss  zieht,  er  enthalte  wenigstens  vier  Fünftel  seines 
Volums  an  Alkohol.  Beide  Proben  setzen  nämlich  nur  eine  untere  Gränze 
für  den  Alkoholgehalt  fest,  und  dies  noch  dazu  mit  ziemlicher  Unsicher- 
heit 2),  weshalb  sie  auch  wenig  oder  gar  nicht  mehr  in  Gebrauch  sind. 

')  In  älteren  Zeiten  wandte  man  eine  directe  Bestimmung  an,  die  freilich  heut 
zo  Tage  den  massigsten  Ansprüchen  auf  Genauigkeit  nicht  genügen  würde.  Man 
üesa  nttmlich  den  zu  prtlfenden  Weingeist  in  einem  cylindrischen  GefUase  verbrennen, 
und  beurtheilte  die  Stärke  desselben  aus  der  Menge  des  hinterlassenen  Wassers. 
Weingeist  von  bedeutender  Stärke  hinterlless  dabei  natürlich  gar  keinen  Rückstand. 
—  Ein  anderes,  auch  wohl  versuchtes  Mittel  besteht  in  der  HineinschUttung  von 
trockenem  kohlensauren  Kali  in  den  Weingeist.  Es  bilden  sich  dabei  zwei  Schichten, 
unten  eine  gesättigte  Lösung  von  Kali  in  dem  Wasser  des  Weingeistes,  und  oben 
eine  von  ziemlich  entwässertem  Alkohol.  Wenn  der  Versuch  in  einer  graduirten 
Rohre  vorgenommen,  das  Kali  in  überschüssiger  Menge  zugesetzt,  jede  Verdampfung 
vermieden,  nnd  auch  sonst  mit  Sorgfalt  verfahren  würde,  sollte  man  meinen,  diese 
Probe  gäbe  kein  ganz  zu  verwerfendes  Resultat. 

*)  Die  letztere  noch   in  so  fern,    als   das  Verpaffen  des  Schiesspulvera  noch  bei 
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Genauere  Anzeigen  liefern  Eigenschaften  wie  das  Lichtbrechnngsver- 
mögen,  die  specifische  Wärme,  Spannkraft  des  Dampfes,  Siedepunkt, 
specifisches  Gewicht  u.  s.  w.  Was  die  zwei  ersteren  betrifft,  so  hat 
man  sie  bb  jetzt  noch  nicht  benutzt;  allein  sie  sind  beim  Alkohol  und 
Wasser  verschieden  genug,  dass  man  glauben  sollte,  sie  könnten  zur 
Erkennung  der  Stärke  eines  Weingeistes  dienlich  sein.  Was  dagegen 
den  Siedepunkt  des  Weingeistes  betriflflt,  so  ist  ei  wirklich  von  G ro- 
nin g  als  alkoholometrisches  Kennzeichen  vorgeschlagen  und  ange- 
wandt worden. 

Gröning  hat  zu  dem  Ende  folgende  Tabelle  ausgearbeitet: 


Alkoholgehalt  in 

Volnmproccnten 

Sledeptmkt. 

der  siedenden 

der  übergehenden 

Flüssigkeit. 

77,250c. 

92 

93 

77,60 

90 

92 

77,81 

86 

91,6 

78,16 

80 

90,6 

78,75 

76 

90 

79,50 

70 

89 

80,00 

65 

87 

81,25 

60 

86 

82,60 

40 

82 

88,75 

85 

80 

85,00 

20 

78 

86,25 

26 

76 

87,60 

20 

71 

88,76 

18 

68 

90,00 

16 

66 

91,25 

12 

61 

92,50 

10 

55 

98,75 

7 

60 

95,00 

6 

42 

96,25 

8 

36 

97,50 

2 

28 

98,75 

1 

18 

100,00 

0 

0 

Eine  grosse  Genauigkeit  können  diese  Angaben  natQrlich  nicht 
haben,  da  der  Alkoholgehalt  sowohl  bei  der  siedenden  Flüssigkeit  ab 
beim  Destillate  sich  während  des  Siedens  fortwährend  ändert,  und  man 
doch  vom  Destillate  eine  gewisse  Menge  haben  muss,  um  seine  Stärke 
prüfen  zu  können.  Die  Siedepunkte  gelten  übrigens  nur  für  einen  Ba- 
rometerstand von  etwa  28  Zoll  Par.  Maass,  und  die  Volumprocente, 
in  welchen  der  Alkoholgehalt  ausgedrückt  ist,  sind  die,  welche  die  sie- 
dende Flüssigkeit  oder  das  Destillat  bei  15,6<>  G.  zeigen  würde. 

Auf  der  Bestimmung  der  Siedepunkte  beruhen  die  Ebullioskope 
vonBrossard-VidaP)  und  vonConaty,  wie  ein  von  üre*)  angegebe- 
nes Instrument,  welche  Apparate  namentlich  dazu  dienen  sollen,  den  Alko- 
holgehalt geistiger  Flüssigkeiten  anzugeben,  welche  lösliche  Substanzen 
enthalten.  Conaty's  Instrument,  welches  von  der  Pariser  Akademie  als 


ziemlich  wasserhaltigem  Weingeist  eintritt,  sobald  man  nor  wenig  von  ihm  aafgegoft- 
sen  hat.  —  >)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXVII,  p.  874.  —  *)  Pharm.  Journ. 
Transact.  T.  VU,  p.  166;    Pharm.   Centralbl.  1847,   S.  822. 


Digitized  by 


Google 


Alkoholometrie.  495 

das  beqaemere  and  gleich  gate  Ton  den  beiden  ersten  erkannt  wurde, 
besteht  in  einem  Thermometer,  dessen  Scale  unmittelbar  den  Alkohol- 
gehalt der  Mischung  angiebt,  in  welche  das  Instrument  beim  Sieden 
eingetaucht  ist  Die  aufgelösten  Substanzen  haben  begreiflich  einen 
Einfluss  auf  den  Siedepunkt,  der  aber  nicht  so  bedeutend  sein  soll,  dass 
man  nicht  den  Alkoholgehalt  auf  1  bis  2  Proc.  genau  erhalten  kann. 
Ein  solches  Thermometer  kann  man  sich  mit  der  oben  stehenden  Grö- 
ning' sehen  Tafel  einrichten. 

J.  J.  Pohl^)  in  Wien  gebraucht  ebenfalls  die  Siedepunkte  der  ver- 
schiedenen Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  zur  Bestimmung  des 
Alkoholgehaltes.  Er  findet  dabei,  dass  das  Thermometer  beim  Eintre- 
ten des  Siedens  kurze  Zeit  constant  bleibt,  dann  wieder  langsam  steigt 
und  nun  bei  etwa  146  Grm.  Flüssigkeit  4  bis  16  Secunden  lang  con- 
stant bleibt  Die  Temperaturen  des  letzten  Stilbtandes  bei  760  Milli- 
meter Barometerstand  sind  in  folgender  Tafel  angegeben. 
Alkoholgehalt  in  Gewichtsprocenten : 

0  12  3  4  5  6 

Siedepunkt:  100,00      98,79      97,82      96,85      95,90     95,02      94,21 

71  8  9  10  11  12 

93,44      92,70      92,03      91,40      90,83      90,27 
Wird  das  Wasser  bis  zu   15  Proc.   durch   ein  gleiches  Gewicht 
Zucker  ersetzt,  so  übt  dieses  keinen  merklichen  Einfluss  auf  den  Siede- 
punkt aus;  90  Thle.  Wasser  und  10  Thle.  Alkohol  sieden  bei  91,40^0. 
wie  75  Thle.  Wasser,   15  Thle.  Zucker  und  10  Thle.  Alkohol. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  Weingeistes  an  Alkohol  durch 
die  Spannkraft  der  aus  dem  Weingeiste  bei  einer  bestimmten  Tempera- 
tur gebildeten  Dämpfe  geben  die  Untersuchungen  vonl^lücker^)  einige 
Anhaltspunkte;  P lücker  findet  folgende  Spannkräfte  der  Dämpfe  aus 
Weingeist  für  die  Temperatur  99,80^  C.  bei  den  darüberstehenden  Ge- 
halten des  Weingeistes  in  Gewichtsprocenten. 
Gehalt  der  Weingeiste: 

0,00  9,87  25,08         42,64         64,08         100,0 

Spannung  der  Dämpfe  in  Quecksilberdruck: 

754,6°^  1044,5°>»  1286,8°»°»  1422,6°»°»  1544,7°»°»  1679,6"»« 

P lücker  findet  aber  femer,  dass  bei  einem  Volumen  der  Flüssig- 
keit von  4,25  CG.  und  einem  Dampfraume  von  12,46  CG.,  welcher  also 
noch  nicht  dreimal  grösser  als  der  erste  Baum  ist,  die  Dampf bildung 
schon  eine  so  grosse  Aenderung  auf  die  Zusammensetzung  des  übrig- 
bleibenden Weingeistes  hat,  dass  dadurch  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
eine  andere  wird,  als  wenn  der  Dampfraum  nur  10,16  CG.  ist  Diese 
Aenderung  tritt  besonders  bei  Alkohol  von  geringerem  Gehalte  hervor. 

Kochsalz  in  der  weingeistigen  Flüssigkeit  erhöht  bei  derselben 
Temperatur  die  Spannkraft  der  Dämpfe,  während  Zucker  indiflerent  ist. 

Hiernach  wird  bei  einer  Beimischung  von  Zucker  sich  ein  Instru- 
ment angeben  lassen,  welches  aus  der  SpannkrafI;  der  Dämpfe  den  Ge- 
halt an  Alkohol  ersehen  lässt.  Ein  solches  Instrument  ist  das  Vapori- 
meter  von  Geissler. 


»)  Denkschriften  der  matbem.  naturw.  CUsse  der  Wiener  Academie  II.  im  Aasz. 
Wien.  Acad.  Ber.  1850  März,  S.  246;  Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp,  S.  465  u. 
8.  611.  —  «)  Pogg.  Annal.  Bd,  XCÜ,  S.  191. 
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Dieses  besteht  in  einem  Gefasse,  welches  Quecksilber  bis  zn  einer 
gewissen  Marke  enthält,  lieber  dieses  wird  bis  zur  gänzlichen  Füllung 
des  Gefässes  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  gefüllt,  und  nun  durch 
eine  eingeriebene  heberförmige  Röhre  geschlossen,  und  der  Apparat 
umgekehrt.,  so  dass  die  weingeistige  Flüssigkeit  in  dem  Gefässe  bleibt, 
das  Quecksilber  aber  den  unteren  Theil  desselben  einnimmt,  und  in 
der  heberförmigen  Röhre  den  Zutritt  der  Luft  ausschliesst  In  dieser 
Lage  wird  das  genannte  Gefäss  in  ein  Kochgefäss  gebracht  und  hier 
den  Dämpfen  siedenden  Wassers  ausgesetzte  Es  bilden  sich  Dämpfe 
aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit,  welche  das  Quecksilber  theilweise 
in  die  heberförmige  Rohre  hinunterdrücken,  so  dass  man  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  durch  die  Hohe  der  gehobenen  Quecksilbersäule  und 
durch  den  Druck  der  Atmosphäre  gemessen  erhält.  Eine  empirisch 
getheilte  Scale  giebt  den  Gehalt  der  weingeistigen  Flüssigkeit  in  Volnm- 
procenten.  Dass  keine  Gasarten  sich  aus  der  Flüssigkeit  entwickeb 
dürfen,  versteht  sich  von  selbst;  etwa  vorhandene  Kohlensäure  und  an- 
dere flüchtige  Säuren  bindet  man  zuvor  durch  Kalk.  Für  technische 
Zwecke  mag  der  Apparat  in  vielen  Fällen  brauchbar  sein;  es  ist  jedoch 
kaum  zu  bezweifeln ,  dass  die  Gegenwart  von  Zucker ,  Salzen  u.  8.  w. 
verändernd  auf  die  Resultate  einwirkt. 

Die  Ausdehnung  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  die  Wärme 
wird  in  Silbermann's  *)  Dilatometer  zur  Bestimmung  des  Alkohol- 
gehaltes verwendet.  Es  wird  ein  Thermometer  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit  bis  zu  einer  Marke  bei  25^ C  gefüllt,  und  nachdem 
durch  Auspumpen  die  Luft  aus  dieser  Flüssigkeit  entfernt  ist,  beobach- 
tet, wie  weit  sich  diese  Flüssigkeit  bei  einer  Erwärmung  bis  50*^  C. 
ausdehnt.  Eine  auf  directen  Versuchen  beruhende  Scale  giebt  den  Ge- 
halt von  Alkohol  an.  Auch  dieses  Instrument  kann  gebraucht  werden, 
wenn  die  Flüssigkeit  Zucker  und  Salze  gelöst  enthält,  indem  diese  Kör- 
per die  Ausdehnbarkeit  der  Flüssigkeit  nur  wenig  ändern  sollen.        '  ; 

Weit  bequemer  und  genauer  als  durch  die  bisher  angeführten  Mit- 
tel lässt  sich  der  Alkoholgehalt  einer  weingeistigen  Flüssigkeit,  die  nur 
Wasser  und  Alkohol  enthält,  durch  das  specifische  Gewicht  bestim- 
men. Gegenwärtig  wird  es  zu  diesem  Behufe  ausschliesslich  angewandt, 
und  daher  kann  man  denn  auch  mit  Recht  sagen,  die  Alkoholometrie 
sei  die  Lehre,  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  aus  des- 
sen specifischem  Gewichte  zu  finden. 

Um  das  specifische  Gewicht  zu  diesem  Zwecke  anzuwenden,  mnss 
man  natürlich  wissen,  in  welcher  Beziehung  es  zum  Alkoholgehalte 
steht.  Wenn  Alkohol  und  Wasser  nach  ihrer  Vermischung  zu  Wein- 
geist denselben  Raum  einnähmen,  den  sie  vor  ihrer  Vermischung  in 
Summe  erfüllten,  so  Hesse  sich  aus  ihren  absoluten  und  specifisch^n 
Gewichten  das  specifische  Gewicht  des  aus  ihnen  entstehenden  Weui- 
geistes  berechnen.  Allein  Alkohol  und  Wasser  ziehen  sich  bei  der 
Vermischung  immer  zusammen,  und  zwar  nach  einem  mit  der  Tempe- 
ratur veränderlichen,  nicht  a  priori  zu  bestimmenden  Gesetze.  D*® 
Beziehung  zwischen  dem  specifischen  Gewichte  und  dem  Alkoholge- 
halte eines  Weingeistes  lässt  sich  daher  nur  auf  dem  Wege  der  Erfah- 
rung ermitteln. 

Dergleichen    experimentelle  Bestimmungen,    meistens   durch  das 


0  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXVII,  p.  418. 
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Mittel  der  Wägung,  sind  in  älterer  und  neuerer  Zeit  beträchtlich  viele 
angestellt. 

i>ahin  gehören  die  Wägungen  von  Richter  bei  IG^R,  angestellt 
(ücber  neuere  Gegenstände  der  Chemie  S.  8  u.  8.  72),  die  Wägungen 
von  Lowitz  1),  ebenfalls  bei  IG^R.  angestellt;  die  Bestimmungen  von 
Meissner  in  seiner  Aräometrie  (Bd.  II,  S.  27  u.  30)  bei  16® R.  und 
140 R.,  die  Messungen  von  Gouvenain^)  bei  0»,  5^  10»  und  200R., 
d\e^  wie  es  scheint,  sehr  sorgfältigen  Messungen  von  Delezenne^)  bei 
00,  18^,  36<>  und  54<>C. ;  die  Bestimmungen  von  Drinkwater^)  und 
Fownes  *).  Die  umfassendste  Reihe  von  Bestimmungen  ist  die  von  Gil- 
pin  unter  Blagden's  Leitung  angestellte.  Diese  Bestimmungen  wurden 
zuerst  im  Jahre  1790  bekannt  gemacht,  dann,  als  man  einige  Fehlerquel- 
len darin  nachwies,  revidirt,  und,  da  man  sie  auch  nun  noch,  vor  ihrer 
Veröffentlichung,  tadelte,  zum  zweiten  Male  wiederholt  und  in  dieser 
Gestalt  in  den  Pfälosophical  TransacUona  für  1794  bekannt  gemacht. 

Gilpin  bestimmte  das  specißsche  Gewicht  des  aus  gewogenen 
Mengen  von  Alkohol  und  Wasser  gebildeten  Weingeistes  durch  Wä- 
gang,  allein  nicht  nach  der  hydrostatischen  Methode  durch  Einsenkung 
eines  an  einer  Wage  aufgehängten  festen  Körpers,  sondern  dadurch, 
dass  er  ein  Glaskölbchen  mit  langem  und  engem  Halse  bis  zu  einem  auf 
letzterem  befindlichen  Merkmale  mit  Weingeist  füllte,  und  das  Gewicht 
desselben  auf  einer  äusserst  genauen  Wage  bestimmte.  Das  Kölbchen 
fasste  2965  Gran  destillirten  Wassers,  und  hatte  einen  Hals  von  1,5 
Zoll  Länge  und  0,25  Zoll  Durchmesser;  es  wurde  so  weit  gefüllt,  bis 
der  Weingeist  mit  dem  tiefsten  Punkte  seiner  concaven  Oberfläche  im 
Niveau  kam  mit  einem  Diamantstrich  auf  dem  Halse.  Auf  diese  sehr 
mühsame  Weise  wurde  das  specifische  Gewicht  von  vierzig  Mischungen 
bestimmt,  und  zwar  bei  15  Temperaturen,  so  dass  also  die  Gesammt- 
zahl  der  Bestimmungen  600  beträgt. 

Die  beabsichtigte  Temperatur  wurde  dem  Weingeist  auf  verschie- 
dene Weise  gegeben:  durch  Hinstellen  in  kältere  Luft  oder  kälteres 
Wasser,  oder  durch  Anfassen  des  Gefäases  mit  den  Händen  oder  kurzes 
Eintauchen  desselben  in  heisses  Wasser.  Immer  wurde  nach  einer  sol- 
chen Operation  das  Kölbchen  umgeschüttelt,  und  die  Temperatur  durch 
ein  eingetauchtes  Thermometer  ermittelt,  auch  die  geringe  Menge, 
die  nach  der  Herausziehung  des  Thermometers  am  Weingeist  fehlte, 
durch  Auffüllen  ersetzt,  und  zwar  durch  eine  geringe  Portion  dessel- 
ben Weingeistes,  die  beinahe  gleiche  Temperatur  besass.  Ein  und 
derselbe  Weingeist  wurde  bei  allen  15  Temperaturen  gewogen,  was, 
wenn  er  auch  dabei  ein  wenig  von  seinem  Alkoholgehalte  verloren  ha- 
ben sollte,  doch  sicherer  war,  als  für  jede  Temperatur  eine  frische 
Mischung  zu  machen.  Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde^  natürlich  auf 
die  Wärme -Ausdehnung  des  Kölbchens  Rücksicht  genommen  und  die- 
selbe berichtigt.  Jede  Angabe  ist  übrigens  das  Mittel  aus  wenigstens 
drei  Wägungen,  so  dass  also  die  gesammte  Anzahl  der  allein  bei  der 
zweiten  Wiederholung  dieser  Versuche  angestellten  Wägungen  leicht 
auf  2000  steigen  möchte. 

Der  Normalalkohol,  aus  Rum  dargestellt,  hatte  bei  der  Normal- 


*)  Crell's  Chem.  Annal.  1796,  Bd.  I,  S.  195.—  *)  F^ruasac,  Bullet,  univers. 
<3ca  ßdcnces  math^m.  T.  VII,  p.  147.  —  *)  F<?rusf»ac,  Bullet.  T.  VUI,  p.  132.  — 
*)  Phil.  Magazin  [3.]  T.  XXXn,  p.  123.  —   *)  Phil.  Trans,  f.  1847,  p.  249. 

ll«»dl»ftrtcrbnch  der  Chemie.   2te  Anfl.  Bd.  I.  32 
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temperatur  bei  60«  F.  das  specif.  Gewicht  =  0,82514.  Der  Bequem- 
lichkeit wegen  wurde  es  =  0,825  angenommen,  dafür  aber  auch  ao 
allen  Zahlen  der  ganzen  Tafel  ein  entsprechender  Abzug  gemacl^,  so 
dass  man  ohne  Bedenken  annehmen  kann,  die  Bestimmungen  seien  mit 
einem  Alkoholgehalt  von  dem  letzteren  specifischen  Gewichte  unter- 
nommen. 

Ungeachtet  der  Sorgfalt,  welche  Gilpin  auf  seine  Wägting  ver- 
wandte, hat  derselbe  dennoch  eine  Berichtigung  unterlassen,  nämlich 
die  Reduction  der  Gewichte  des  Alkohols,  des  Wassers  und  des  Wein- 
geistes auf  den  luftleeren  Raum,  und  diese  lässt  sich  jetzt  auch  nicbt 
mehr  anbringen,  da  die  Temperatur  der  äusseren  Luft  und  der  Barome- 
terstand  nicht  angegeben  sind.  Wenn  Körper  von  ungleichem  specifi- 
schen  Gewichte  gewogen  werden,  und  man  dabei  eine  grosse  Genauigkeit 
verlangt,  muss  die  genannte  Reduction  nothwendig  vollzogen  werden, 
da  die  Luft  einen  ungleichen  Antheil  von  dem  Gewichte  solcher  Kor- 
per aufhebt.  Indess  ist  der  Fehler  hier  nicht  bedeutend.  Gilpio  hat 
seine  Versuche  bis  auf  0,00001  angegeben.  Ohne  jene  Reduction  kön- 
nen sie  bis  auf  0,0001  richtig  sein,  und  dies  übersteigt  bei  weitem  die 
Genauigkeit,  die  je  in  der  Praxis  nothwendig  sein  dürfte. 

Nachstehende  Tafeln  enthalten  nun  die  von  Gilpin  beobachteteo 
Resultate,  aus  denen  derselbe,  durch  Interpolation,  für  intermediäre 
Temperaturen  und  Alkoholgehalte  102  andere  Tafeln  hergeleitet  hat, 
die  wir  schon  des  Raumes  wegen  übergehen  müssen. 

Specifisches  Gewicht  verschiedener  Mischungen  aus  Alkohol 
(von  82500  specif.  Gewicht  bei  60<^F.)  und  Wasser  bei  verschiedenen 
Tempeiraturen.     Das  specifische  Gewicht  des  Wassers 
bei  600  F.  =  100000. 


Tem- 

Hundert Gewichtstheile  Alkohol  und  Gewichtatheile  Wasser: 

pera- 

tur. 
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80»F. 

83896 

84996 

86967 

86826 

87686 

88282 

88921 

89611 

90054 

90558 

91023 

86 

672 

769 

729 

687 

357 

069 

701 

294 

89889 

345 

90811 

40 

446 

639 

607 

361 

184 

87638 

481 

078 

617 

127 

596 

46 

214 

810 

277 

131 

86905 

613 

256 

88849 

396 

89909 

380 

60 

82977 

076 

042 

86902 

676 

384 

030 

626 

174 

684 

160 

66 

736 

83834 

84802 

664 

441 

160 

87796 

393 

88946 

458 

89933 

60 

600 

699 

668 

430 

208 

86918 

569 

169 

720 

2r32 

707 

66 

262 

362 

334 

193 

85976 

686 

837 

87938 

490 

006 

479 

70 

023 

124 

092 

84951 

736 

451 

105 

705 

254 

88773 

251 

76 

81780 

82878 

83861 

710 

496 

212 

86864 

466 

018 

638 

018 

80 

630 

631 

603 

467 

248 

86966 

622 

228 

87776 

801 

88781 

86 

291 

396 

371 

243 

036 

767 

411 

021 

590 

120 

609 

90 

044 

160 

126 

001 

84797 

618 

172 

86787 

360 

87889 

87« 

96 

80794 

81900 

82877 

83763 

550 

272 

85928 

642 

114 

654 

148 

100 

648 

667 

639 

613 

038 

031 

688 

302 

86879 

421 

87915 
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Tem- 

Hundert  Gewichtstheile  Alkohol  und  Gewichtstheile  Wasser: 

pera- 

tar. 

55 

60 
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70 

75 

80 

85 

90 

95 

100 

SO^F. 
36 

91449 

91847 

92217 

92668 

92889 

98191 

98474 

98741 

98991 

94222 

241 

640 

009 

856 

680 

92986 

274 

541 

790 

025 

40 

026 

428 

91799 

161 

476 

783 

072 

341 

592 

98827 

45 

90812 

211 

584 

91987 

264 

570 

92859 

181 

882 

621 

50 

696 

90997 

870 

723 

051 

858 

647 

92919 

177 

419 

65 

867 

768 

144 

502 

91837 

146 

486 

707 

92968 

208 

60 

144 

649 

90927 

287 

622 

91933 

225 

499 

758 

002 

65 

89920 

828 

707 

066 

400 

715 

010 

283 

546 

02794 

70 

695 

104 

484 

90847 

181 

498 

91798 

069 

833 

580 

75 

464 

89872 

252 

617 

90952 

270 

569 

91849 

111 

864 

80 

225 

639 

021 

885 

723 

046 

340 

622 

91891 

142 

85 

048 

460 

89848 

209 

558 

90882 

186 

465 

729 

91969 

90 

88817 

280 

617 

89988 

842 

668 

90967 

248 

511 

751 

95 

588 

008 

890 

763 

119 

448 

747 

029 

290 

581 

100 

867 

88769 

168 

586 

89889 

215 

522 

90805 

066 

810 

Tem- 

Hundert Gewichtstheile  Wasser  und  Gewichtstheile  Alkohol: 

pera- 
tur. 

95 

90 
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80 

75 

70 

65 

60 

55 

50 

80«F. 

94447 

94675 

94920 

95178 

95429 

95681 

96944 

96209 

96470 

96719 

35 

249 

484 

734 

94988 

246 

502 

772 

048 

815 

579 

40 

058 

296 

547 

802 

060 

328 

602 

95879 

169 

484 

45 

98860 

096 

848 

605 

94871 

148 

423 

708 

95998 

280 

50 

658 

98897 

149 

414 

683 

94958 

243 

584 

881 

126 

55 

452 

696 

98948 

213 

486 

767 

057 

367 

662 

95966 

60 

247 

493 

749 

018 

296 

579 

94876 

181 

498 

804 

65 

040 

285 

546 

98822 

099 

888 

689 

000 

818 

635 

70 

92829 

076 

887 

616 

93898 

198 

600 

94818 

139 

469 

75 

'613 

92865 

132 

418 

695 

93989 

301 

623 

94957 

292 

80 

898 

646 

92917 

201 

488 

785 

102 

431 

768 

111 

Tem- 

Hundert Gewichtstheile  Wasser  und  Gewichtstheile  Alkohol: 

pera- 
tur. 

45 

40 

35 

30 

25 

20 

15 

10 
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S0»F. 

96967 

97200 

97418 

97686 

97860 

98108 

98412 

98814 

99334 

35 

840 

086 

819 

556 

801 

076 

397 

804 

844 

40 

706 

96967 

220 

472 

787 

033 

873 

795 

845 

45 

563 

840 

110 

884 

66($ 

97980 

838 

774 

888 

60 

420 

708 

96995 

284 

589 

920 

293 

745 

816 

(5 

272 

675 

877 

181 

500 

847 

239 

702 

284 

60 

122 

487 

762 

074 

410 

771 

176 

654 

244 

66 

95962 

288 

620 

96959 

309 

688 

106 

594 

194 

70 

802 

143 

484 

886 

208 

596 

028 

527 

184 

75 

888 

95987 

844 

708 

086 

495 

97948 

454 

066 

80 

467 

826 

192 

568 

96968 

385 

845 

867 

98991 

Die  Gilpin' sehen  Versuche  wurden  im  Jahre  1811  von  Tr al- 
les ^  darin  vervollständigt,  dass  er  zunächst  das  specifische  Gewicht  des 
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durch  Rcctification  über  Chlorcalcium  möglichst  entwässerten  Alkohols 
durch  eine  Reihe  von  Vcrauchen  ermittelte,  und  daas  er  die  Stärke  des 
Gilpin' sehen  Normalweingeistes,  welcher  bei  60<>F.  das  specif.  Ge- 
wicht 0,825  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  hat,  bestimmte. 
Tralles  fand,  dass  das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Alkohols 
bei  60<>F.  gegen  Wasser  von  der  grössten  Dichte  =  0,7939  sei,  und 
dass  der  oben  bezeichnete  Normal  Weingeist  von  Gilpin  aus 
89,2  Gew.-Thln.  wasserfreiem  Alkohol  und 
10,8  „  Wasser 

zusammengesetzt  sei. 

Weitere  Bestimmungen ,  welche  die  Beziehungen  des  Alkoholge- 
haltes einer  weingeistigen  Flüssigkeit  und  ihres  specifischen  Gewichtes 
festsetzen,  scheint  Gay-Lussac  gemacht  zu  haben;  er  hat  seine  Ori* 
ginalbeobachtungen  nicht  bekannt  gemacht,  und  man  kennt  nur  einige 
Bestimmungen  der  specifischen  Gewichte  von  ihm,  welclie  in  Berze- 
liud'  Lehrbuch  der  Chemie  enthalten  sind.  Diese  stimmen  sehr  nahe 
mit  den  Zahlen,  wie  sie  aus  den  Tafeln  von  Gilpin  folgen;  sie  siod 
in  der  Tafel  S.  512  enthalten. 

In  neuester  Zeit  hat  Kopp  0  diö  Volume  bestimmt,  welche  ab- 
soluter Alkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen  einnimmt,  wodurch 
die  Alkoholometrie  eine  sehr  wünschenswerthe  Ergänzung  gefunden 
hat,  da  die  Gilpin 'sehen  Bestimmungen  nur  bis  zu  einem  Weingeist 
von  90  Proc.  Gehalt  aufsteigen.  Die  Resultate,  zu  denen  Kopp  kommt, 
sind,  so  weit  sie  hierher  gehören,  folgende: 
Temperaturen : 

OOC.        50  c.       lOoC.       150  c.      200c.       250c.       8O0C. 
Volume  des  Alkohols: 
1,00000   1,00523  1,01052  1,01585   1,02128   1,02680    1,03242. 
Zugleich  giebt  Kopp  (a.  a.  O.  S.  62)  eine  Zusammenstellung  der 
«specifischen  Gewichte  des  Alkohols,  diese  alle  reducirt  mit  den  Kopp'* 
sehen  Bestimmungen   der  Ausdehnung  des  Alkohols  und  des  Wassers 
auf  0®  gegen  Wasser  von  0^  C.;  wir  fügen  diese  hieran,  indem  wir  die 
oben  erwähnte  Bestimmung  von   Tralles,  in  gleicher  Weise  reducirt, 
anschliessen. 

Specifisches  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  bei  O^C.  gegen 
Wasser  von  0«  C. 
Bestimmung  von: 
Muncke  . 
Meissner 
Dumas 
Boullay 
Gay-Lussac 
Kopp  (früher) 
Pierre      .     . 
Kopp  (A)      . 
Kopp  (B)      . 
Tralles   ... 

Wasser  von  der  grössten  Dichte  „         0,80709    „    O^C. 

Die  Bestimmnng  (B)  hält  Kopp  für  die  genauere. 


0,8062  bei  0«C.;  d.  i.  reducirt  0,8063 

bei  0«  C. 

0,791   „  -iOoC;  „    „ 

0,8066 

„  OOC. 

0,7925  „  18«  C;  „ 

0,8067 

„  OOC. 

0,79235  „  17,90C.;  „    „ 

0,8075 

„  O'C. 

0,7966  „  150  C;  „ 

0,8117 

„  OOC. 

0,8151  „   OOC;  „    „ 

0,8151 

„  0»C. 

0,79900  „  14,80C.;  „    „ 

0,81087 

„    O'C. 

0,79821  „  14,000.;  „ 

0,80950 

„  OOC. 

0,7939  „  600  F.  gegen 

»)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXII,  S    64. 
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Aus  den  mitgetheilten  Erfahrungsresultaten  lassen  sich  Tafeln  be- 
rechnen, welche  für  bestimmte  Temperaturen  die  specifischen  Gewichte 
geben,  die  einem  gegebenen  Alkoholgehalte  entsprechen.  Dabei  kann 
man  den  Alkoholgehalt  entweder  in  Gewichtsproceuten  angeben  oder 
in  Volumsprocenten.  Für  das  letztere  scheint  das  zu  sprechen,  dass 
beim  Handel  der  Weingeist  gemessen  wird,  und  dass  man  also  den  Alko- 
hol kauft,  der  in  100  Maass  Weingeist  enthalten  ist,  nicht  aber  in  100 
Pfunden.  Im  Grossen  wird  man  aber,  wie  dies  bei  anderen  Flüssig- 
keiten, z.  B.  dem  Oele,  geschieht,  den  Weingeist  gewiss  ebenso  leicht 
wägen  als  messen,  und  wird  dann  den  grossen  Vortheil  haben,  dass 
die  Angaben  von  der  Temperatur  ganz  unabhängig  sind.  Wenn  ich 
z.  B.  100  Pfd.  Weingeist  mit  90  Gewichtsproceuten  Alkohol  kaufe,  so 
kaufe  ich  90  Pfd.  Alkohol;  wenn  ich  dagegen  100  Maass  Weingeist 
mit  90  Volumprocenten  Alkohol  kaufe,  so  muss  ich  erstlich  wissen, 
bei  welcher  Temperatur  jene  100  Maass  Weingeist  gemessen  werden, 
und  dann  auf  welche  Temperatur  diese  90  Volumprocente  sich  bezic- 
hen. Werden  jene  100  Maass  Weingeist  z.  B.  bei  :i5^C.  gemessen, 
und  hat  der  Fabrikant  nach  dem  später  gelehrten  Verfahren  gefunden, 
dass  dieser  Weingeist  90  Proc.  Stärke  nach  Tralles  hat,  so  hat  man 
keineswegs  hier  ^0  Maass  Alkohol  von  der  Temperatur  60®  F.  oder 
Viy^^R,  gekauft,  sondern  dies  heisst  nur,  wenn  der  gekaufte  Weingeist 
bis  auf  60® F.  abgekühlt  wird,  wobei  aus  100  Maass  99  werden,  so 
enthalten  100  Maass  von  diesen  90  Maass  Alkohol,  und  diese  99  enthal- 
ten also  nur  nahe  89  Maass  Alkohol. 

Giebt  man  die  Stärke  eines  Weingeistes  in  Gewichtsproceuten 
an,  80  ist  dies  Überall  verständlich  und  überall  dasselbe;  sagen  wir 
aber,  der  gebrauchte  Weingeist  war  von  der  Stärke  80®  Tralles  oder 
von  80  Volumprocenten  von  Meissner,  oder  80®  Gay-Lussac, 
so  ist  dies  wenigstens  streng  genommen  nicht  mehr  derselbe  Weingeist, 
obwohl  alle  drei  Angaben  Volumsprocente  sind,  weil  diese  Angaben 
sich  auf  die  verschiedenen  Temperaturen  60® F.  =  12V9^R.,  auf  15®  C. 
=  12® B.  und  bei  Meissner  auf  14® R.  beziehen. 

Will  man  aus  Weingeist  von  80  Gewichtsproceuten  Alkoholgehalt 
durch  Zugiessen  von  Wasser  Weingeist  von  60  Proc.  Gehalt,  dem  Ge- 
wichte nach,  mischen,  so  weiss  Jedermann  sogleich,  welches  Gewicht 
Wasser  hier  zuzugiessen  ist  Will  man  aber  aus  Weingeist  von  80 
Volumprocenten  durch  Zusetzen  von  Wasser  mischen,  so  ist  dies  keine 
so  einfache  Rechnung,  wie  später  gezeigt  werden  wird. 

Obwohl  aus  dem  Vorhergehenden  sich  ergiebt,  dass  es  für  wissen- 
schaftliche Zwecke,  wie  für  die  Praxis  bequemer  wäre,  den  Alkohol- 
gehalt in  Gewichtsproceuten  anzugeben,  so  ist  dies  doch  keineswegs  in* 
dem  Leben  der  gewöhnliche  Gebrauch ;  vielmehr  giebt  man  gewöhnlich 
Volumprocente  an.  Wir  wollen  zuerst  sehen,  wie  man  aus  dem  spe- 
cifischen Gewichte  eines  Weingeistes,  und  seiner  Zusammensetzung  dem 
Gewichte  nach,  die  Zusammensetzung  dem  Volum  nach  berechnen  kann. 
Es  sei  dazu  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  S^  sein  Gewicht 
100;  sein  Gehalt  an  Alkohol  dem  Gewichte  nach  a,  und  also  100  —  a 
das  in  ihm  enthaltene  Gewicht  Wasser;  es  sei  F  das  Volum  des  Wein- 
geistes, so  gemessen,  dass  die  Volumeinheit  Wasser  1  wiegt;  so  i?t 
zuerst 

100  =  F  .  S. 

Ist  nun  das  specifische  Gewicht  des  Alkohols  bei  der  vorhandenen 
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Temperatur  gegen  Wasser  von  gleicher  Temperatur  «,  so  sind  die  Vo- 
lume des  in  dem  Weingeist  enthaltenen  Alkohols  und  Wassers 

—  und  100  —  o, 

8 

and  auf  100  Yolomtheile  kommen  daher  Volumtheile  oder  Volumpro- 
cente 

^         1^^  '5    All,    k    1  A 

—  •  -T=-  =  a  —  Alkohol  und 
8         V  8 

(100  —  a)  .  i^  =  (100  —  a)S  Wasser. 

Die  Tafel  S.  512  enthält  aus  den  Gilpin'schen  und  Tralles'- 
sehen  Bestimmungen  die  spedfischen  Gewichte  des  Weingeistes  von 
einem  bestimmten  Gehalte  für  die  Temperatur  60<>F.  oder  12V9^B> 
=  15^9^0.  Will  man  also  wissen,  wie  ein  Weingeist  von  77,09  Ge- 
wichtsprocent Alkoholgehalt  nach  Volumprocenten  zusammengesetzt 
ist,  so  hat  man  diese 

=  ^^'««1111  =  ««'««' 

das  heisst  100  Maass  dieses  Weingeistes  enthalten  83,00  Maass  Alko- 
hol und  (100  —  77,09)  .  0,8555  =  22,91  .  0,8555  =  20,60  Maass 
Wasser,  Alles  gemessen  bei  60^  F. 

Man  sieht,  die  Volumprocente  Alkohol  und  Wasser  geben  zusam- 
men mehr  als  100;  in  dem  obigen  Beispiele  103,60.  Das  heisst,  wenn 
man  83,00  Maass  Alkohol  und  20,60  Maass  Wasser  beides  von  60^  F. 
zusammengiesst,  so  erhält  man ,  wenn  die  Mischung  wieder  die  Tem* 
peratur  60<^F.  hat,  100  Maass  Weingeist,  von  dem  man  dann  sagt,  er 
enthalte  83,00  Volumprocente  Alkohol.  Die  bei  solchen  Mischungeo 
eintretenden  Contractionen  hat  Budberg  näher  untersucht,  worüber 
man  Pogg.  Annal.  Bd.  XIII,  S.  496  nachsehen  kann  i). 

Will  man  mit  den  Volumprocenten  V  die  Gewichtsprocente  be- 
rechnen, so  hat  man  nach  dem  Obigen 

.  =  rf 

Ist  z.  B.  der  Weingeist  von  der  Stärke  von  68  Volumprocenten, 
(bezogen  auf  60®  F.,  so  hat  man 

7946 
,         «  =  ««  •  8949  =  «<^'^«' 
das  heisst  dieser  Weingeist  enthält  in  100  Pfd.  60,38  Pfd.  Alkohol  und 
31,62  Wasser. 

Hiernach  sind  in  der  Tafel  I  S.  512  die  zusammengehörendeo 
Gewichts-  und  Volumprocente  berechnet. 

An  das  Vorstehende  schliesst  sich  unmittelbar  die  Aufgabe  an,  J^e 
viel  Wasser  hat  man  einem  gegebenen  Weingeiste  zuzusetzen,  um  ibn 
auf  einen  bestimmten  niedrigeren  Gehalt  zu  bringen. 


*)  Mtn  vergleiche  auch  Kopp:  über  das  Verhalten  der  verschiedcaen  ^^^^ 
gen  von  Alkohol  und  Wasser  in  Bezug  auf  die  Dichtigkeit,  in  Pogg.  Annal.  Bd.  LI"» 
S.  86ß. 
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Sind  hier  die  Gehalte  in  Gewichtsprocenten  angegeben,  gleich  a 
und  d],  und  nennt  man  x  die  zu  100  Pfd.  zuzusetzende  Zahl  Pfunde 
Wasser,  so  hat  man 

100  -j-  X  :  100  =  a  :  ai^  woraus 


=a-) 


100. 


Um  z.  B.  Weingeist,  der  in  100  Pfd.  90  Pfd,  Alkohol  enthält,  auf 
Weingeist  von  60  Gewichtsprocenten  zu  bringen,  hat  man  zu  100  Pfd. 
zuzusetzen : 

f^  —  l^  100  =  0,5  X  100  =  50  Pfd.  Wasser. 

Will  man  dagegen  wissen,  wie  viel  Wasser  man  zu  100  Ma^iss 
Weingeist  von  v  Volumprocenten  Gehalt  setzen  müsse,  um  diesen  auf 
Vi  Procente  zu  bringen,  so  kann  man  wie  folgt  rechnen. 

Ist  P  das  Gewicht  und  ^S  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes, 
so  hat  man: 

P  =z  100  S. 

Giesst  mau  hierzu  w  Maass  Wasser,  welche  bei  der  genommenen 
Gewichtseinheit  auch    das  Gewicht  w  haben,  so  wird  man  ein  Volum 
Weingeist  =  V  erhalten,  dessen  Gehalt  in  Volumprocenten  Vj  und  des- 
sen specißsches  Gewicht  Si  sein  soll.     Damit  erhält  man: 
P4-w=100ä4-«7=  VSi  und 
V  :   100  =  V  :  Vi  oder 

F=100  .  -, 

Vi 

weil  in  dem  gemischten  Weingeist  noch  immer  die  v  Maass  Alkohol 
sind,  welche  in  dem  verwendeten  sind.  Aus  diesen  beiden  Gleichun- 
gen findet  man 


=  100  (J  5.  -ä) 


als  die  Wassermenge,  welche  man  zu  100  Maass  Weingeist  von  v  Vo- 
lumprocenten zusetzen  muss,  um  Weingeist  von  Vi  Volumprocenten  zu 
erhalten. 

Soll  z.  B.  Weingeist  von  80  Proc.  Gehalt  auf  40  Proc.  verdünnt 
werden,  so  hat  man 

w  =  100  ^1^  .  0,9519  —  0,8639^  =  103,99, 

man  muss  103,99  Maass  Wasser  von  60®  F.  zu  100  Maass  Weingeist 
von  80  Proc.  Gehalt  giessen,  um  Weingeist  von  40  Proc.  Gehalt  zu 
erhalten.  Nach  dieser  Formel  sind  die  Zahlen  in  der  folgenden  Tafel 
berechnet,  wobei  aber  die  specifischen  Gewichte  nach  Gay-Lussac  ge- 
nommen, sich  auf  15^0.  beziehen,  weshalb  die  in  dem  obigen  Beispiel 
berechnete  Zahl  nicht  ganz  mit  dem  der  Tafel  übereinstimmt. 

Will  man  wissen,  wie  viel  Weingeist  man  durch  diese  Mischung 
erhält,  so  hat  man 

r  =  100  .  -  , 

Vi 

und  also  für  unser  Beispiel  200  Maass. 
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Wassermenge,  um  100  Maass  stärkeren  Weingeistes  zu  Weingeist 
von  geringerer  Stärke  zu  verdünnen. 
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Um  also  SOprocentigen  Weingeist  auf  40procentigen  zu  bringen, 
hat  man  nach  dieser  Tabelle  auf  100  Maass  Weingeist  104,01  Maass 
Wasser  zuzusetzen.  Man  darf  indess  nicht  schliessen,  dass  man  204,01 
Maass  Weingeist  bekomme.  Man  erhält  eine  etwas  geringere  Menge, 
und  zwar  200  Maass,  wie  oben  berechnet  ist. 

Gay-Lussac  hat  eine  ähnliche  Tafel  wie  die  letzte  geliefert, 
zwar  nicht  ganz  so  genau,  aber  bedeutend  weiter  ausgedehnt,  und  des- 
halb häu6g  anwendbar.    Aus  diesem  Grunde  lassen  wir  sie  hier  folgen. 
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403 

381 

359 

338 

318 

298 

89 

518 

493 

468 

444 

421 

398 

376 

355 

334 

314 

90 

587 

511 

486 

462 

438 

415 

893 

372 

351 

331 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

71 

15 

72 

80 

15 

78 

46 

30 

15 

74 

61 

45 

30 

16 

76 

76 

60 

46 

29 

14 

76 

92 

76 

60 

44 

29 

14 

77 

107 

91 

75 

69 

44 

29 

14 

78 

123 

101 

90 

74 

58 

48 

28 

14 

79 

138 

121 

105 

88 

73 

67 

43 

28 

14 

80 

153 

136 

120 

108 

87 

72 

57 

42 

28 

14 

81 

169 

152 

135 

118 

10^ 

86 

71 

56 

42 

27 

82 

184 

167 

150 

138 

117 

101 

85 

70 

56 

41 

«3 

200 

182 

165 

148 

131 

116 

100 

85 

70 

55 

84 

216 

198 

180 

163 

146 

130 

114 

99 

84 

69 

85 

231 

213 

195 

178 

161 

145 

129 

113 

98 

83 

86 

247 

229 

211 

193 

176 

159 

148 

127 

112 

97 

87 

263 

244 

226 

208 

191 

174 

158 

142 

126 

Hl 

88 

279 

260 

241 

223 

206 

189 

172 

156 

140 

125 

89 

295 

275 

257 

239 

221 

204 

187 

171 

155 

139 

90 

811 

291 

273 

254 

236 

219 

202 

186 

169 

153 
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80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

81 

14 

82 

27 

18 

83 

41 

27 

18 

84 

56 

40 

27 

18 

86 

68 

64 

40 

26 

18 

86 

82 

68 

64 

40 

26 

13 

87 

96 

81 

67 

53 

39 

26 

18 

88 

110 

95 

81 

66 

63 

89 

26 

18 

89 

124 

109 

94 

80 

66 

62 

82 

26 

26 

90 

188 

128 

108 

94 

79 

66 

62 

39 

89 

13 

Der  Gebrauch  dieser  Tafel  kaDn  keinem  Missverständniss  unter- 
liegen. Handelte  es  sich  darum,  75procentigen  Weingeist  auf  SSpro- 
centigen  zu  verdünnen,  so  sucht  man  75  in  der  ersten  Längenspalte 
und  33  in  der  obersten  Querspalte  auf.  Wo  beide  sich  treffen,  steht 
1309.  Also  sind  1309  Maass  Wasser  zu  1000  Maass  75procentigem 
Weingeist  hinzusetzen,  um  ihn  in  33procentigen  zu  verwandeln. 

Hierher  gehört  noch  die  Aufgabe,  wie  viel  geringhaltigen  Wein- 
geist zu  einem  stärkeren  gesetzt  werden  muss,  um  einen  mittleren  zu 
erhalten. 

Man  habe  dazu  100  Maass  des  stärkeren  im  Gehalte  von  t;  in  Vo- 
lumprocenten,  dem  specifischen  Gewichte  S  und  dem  Gewichte  P. 

Zu  ihm  bringe  man  Vi  Maass  schwächeren  vom  Gehalte  Vi,  dem 
speci^chen  Gewichte  Si  und  dem  Gewichte  Pi; 

und  erhalte  hierdurch  Fj  Maass  vom  Gehalte  Vj,  dem  specifischen 
Gewichte  S^  und  dem  Gewichte  P^.     Dies  giebt  die  Gleichungen 
P=100S;    Pi=FiÄi;    P2=:P-f-Pi  =  100  Ä+ Fj  Äj  =  Fi  ^. 

Die  Alkoholmenge,  welche  in  dieser  Mischung  enthalten  ist,  beträgt 

Da  aber  der  gembchte  Weingeist  den  Gehalt  t^  haben  soll ,  so 
muss  diese  Alkoholmenge  auch 

100  •  "* 

sein,  und  man  hat  die  weitere  Gleichung 

FjWj  =  100  v-f  F,ü„ 

was  mit  den  obigen 

100^+  Fi^i  ^.^      ,    ^ 
^ '  .  v^  =  100  o  -f-  Fl  Vi 


giebt,  woraus  dann 


100 


Vi  = 


S\ 


—  1S2  —  100  S' 
_^ 


folgt. 

Der  Zähler  dieses  Bruchs  ist  die  Wassermenge,  welche  man  zu 
100  Maass  des  stärkeren  Weingeistes  zusetzen  müsste,  um  Weingeist 
von  der  geforderten  Stärke  zu  erhalten ;   er  kann  also  unmittelbar  aus 
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der  yorfaergehenden  Tafel  genommen  werden.     Der  Nenner  l&8«t  sich 
schreiben 


lii^--^') 


und  ist  damit  die  2^hl  Maasse  Wasser,  welche  man  zu  -iMaassWein- 

geist  vom  Gehalte  t^  setzen  müsste,  um  diesen  auf  den  Gehalt  Vi  herab- 
zubringen. 

Sollen  z.  B.  100  Maass  Weingeist  von  80  Proc  Gehalt  durch  Zu- 
satz von  Weingeist  vom  Gehalte  20  Proc.  auf  50  Proc.  gebracht  wer- 
den, so  giebt  zuerst  die  Tafel,  dass  man  zu  100  Maass  Weingeist  ?on 
80  Proc.  Gehalt  63,04  Maass  Wasser  bringen  müsse,  um  ihn  auf  50 
Proc,  zu  bringen.  Dann  sieht  man ,  dass  zu  einem  Maass  Weingeist 
von  50  Proc.  Gehalt,  um  ihn  auf  20  Proc.  zu  bringen,  1,51  Maass  Was- 
ser erfordert  werden;  man  hat  daher 

_       63,04      _ 

das  heisst,  man  hat  104,3  Maass  Weingeist  von  20  Proc.  zuznseteen. 

Man  erhält  damit 

^       100  .  80  4-  104,3  .20        ^^,  „  ^,         ^  .       .  .n  n- 

Fa== -^ ^ =  201,7  Maass  Weingeist  von  50  Proc 


Mit  Hülfe  der  oben  gegebenen  Bestimmungen  kann  man  durch  je- 
des Mittel,  das  zur  Erkenntniss  des  specifischen  Gewichtes  eines  Wein- 
geistes führt,  die  Zusammensetzung  dieses  Weingeistes  erfahren.  Die 
meiste  Bequemlichkeit  hierzu  geben  die  Aräometer,  und  fiir  die  prak- 
tischen Bedürfnisse  sind  daher  auch  ganz  allgemein  die  Aräometer,  und 
zwar  die  mit  fester  Scale,  eingeführt.  Um  den  Gebrauch  des  Instru- 
mentes noch  mehr  dem  speciellen  Zweck  anzupassen,  hat  n>an  ihre  Sca- 
len so  eingerichtet,  dass  sie  unmittelbar  den  Alkoholgehalt  in  Procen- 
ten  angeben,  häufig  in  doppelter  Weise,  in  Gewichts-  und  Volumpro- 
centen;  diese  Aräometer  heissen  dann  Alkoholometer. 

Die  letzteren  bezieht  Tra  lies  auf  die  Temperatur  ÖO^F.  =  I2V9  ^ 
=  15V»^C. 

Das  CentesimaU Alkoholometer  von  Gay-Lussac  giebt  ebenfalls 
Volumprocente,  aber  für  die  Temperatur  15®  C. 

Das  Alkoholometer  von  Meissner  giebt  Volum- und  Gewichtspro- 
cente,  die  ersteren  bezogen  auf  14®  R.  =  17,5®  C. 

Dies  sind  die  drei  Alkoholometerscalen ,  welche  wohl  am  häufig- 
sten gebraucht  werden.      Wir  wollen  zuerst  sehen,  wie  weit  die  Anga- 
ben dieser  drei  Alkoholometer  mit  einander  übereinstimmen.     Hat  man 
für  einen  Weingeist  die  Stärke  in  Volumprocenten:    (  nach  Tralles, 
g  nach  Gay-Lussac  und  m  nach  Meissner,  so  soll  dies  sagen: 
100  Maass  gemessen  bei  15^9^0.  enthalten  t  Maass  Alkohol  ge- 
messen bei  15^9^0.;  und 
100  Maass  gemessen  bei  15®  C.  enthalten  g  Maass  Alkohol  gemessen 

bei  15®  C.  und  endlich 
100  Maass  Weingeist  gemessen  bei  17,5®  C.  enthalten  m  Blaass  AI' 

kohol  bei  17,5®  C. 

Nun  seien  die  specifischen  Gewichte  dieses  Weingeistes  bei  den 
Temperaturen 
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155/9  C.  150  c.  17,5  C. 

während  die  Volume  des  Alkohols  bei  diesen  Temperaturen  nach  Kopp 
sich  ergeben: 

1,01645  1,01585  1,01857. 

Werden  nun  100  Maass  dieses  Weingeistes  von  Ib^C.  auf  löVö  C. 
erwannt,  so  wird  das  Volum  dieses  Weingeistes 

F=  100.  ^. 

Die  g  Afaass  Alkohol  von  Ib^  C.  werden  ebenso  bei   15^/»  C.  sein 
1,01645 

^  •  i;öi585  =  ^  •  ^'^^^^^' 
und  nun  hat  man  für  die  Bestimmung  bei  1 5^9  C.  den  Alkoholgehalt 

F :  100  =  ^.  1,00060  :  g  .  1,00060  •  ~ 

and  es  müsste  daher  die  Tralles'sche  Stärke  sein 

t  =  g  .  1,00060  .  fi 

und  ebenso 

t  =  m  .  0,99788  •  ii . 

Damit  erhält  man  für  die  schwächsten  Weingeiste 
tz=  g  .  1,00052  und  «  =  m  .  0,99828, 
und  dieses  sind  die  grossten  Differenzen.     Man  sieht  leicht,  dass  man 
diese  Unterschiede  für  technische  Zwecke  ganz  unbeachtet  lassen  kann. 

Vergleicht  man  nun  aber  in  der  That  die  Angaben  in  den  6ay- 
Lussac' sehen  Tafeln  mit  den  Angaben,  welche  Tralles  in  seinen 
Tafeln  niedergelegt  hat,  so  findet  man  Unterschiede,  welche  bis  zu 
pmem  halben  Procent  ansteigen,  und  bei  den  Angaben  von  Meissner 
findet  man  gar  Unterschiede,  welche  bis  zu  2  Proc«  wachsen.  Diese 
Unterschiede  können  daher  nicht  in  der  verschiedenen  Temperatur  be- 
gründet sein,  für  welche  die  Alkoholometer  von  Tralles,  Gaj-Lus- 
sac  und  von  Meissner  constniirt  sind,  sondern  darin,  dass  die  Con- 
struction  anf  verschiedenen  Erfahrungsgrundlagen  beruhen. 

Tralles  hat  seine  Tafeln  und  Alkoholometer  auf  die  oben  gege- 
benen Bestimmungen  von  Gilpin  gegründet;  Gay-Lussac  hat  über 
die  Grandlage  seiner  Tafeln  nichts  bekannt  gemacht,  und  die  Meiss- 
ner'schen  Alkoholometer  beruhen  auf  specifischen  Gewichtsbestimmun- 
gen, welche  Meissner  bei  140R.  anstellte.  Bei  der  grossen  Sorgfalt, 
mit  welcher  die  Gilpin'schen  Bestimmungen  angestellt  wurden,  bei 
dem  grossen  Umfange  dieser  Bestimmungen,  und  bei  der  nahen  üeber- 
einstimmung  zwischen  den  Tralles'schen  Tafeln  und  den  von  Gay- 
I'Ossac  gegebenen,  wird  es  erlaubt  sein,  den  Tralles'schen  Apgaben 
allein  zu  folgen,  und  das  soll  im  Folgenden  geschehen. 

Zu  dem  Ende  geben  wir  zuerst  eine  Tafel,  welche  für  die  einzelnen 
Volomprocente  nach  Tralles  die  specifischen  Gewichte  des  Weingeistes, 
die  wahren  Gewichtsprocente,  die  sogenannten  Grewichtsprocente  nach 
Richter,  von  denen  nachher  noch  die  Rede  sein  wird,  dann  die  An- 
gaben der  bekannten  Aräometer  von  Beck,  Baum6  und  Cartier  ent- 
hält; zu  den  specifischen  Gewichten  haben  wir  auch  noch  die  oben  er- 
wähnten Bestinimungen  von  Gay-Lussac  zur  Vergleichung  beigefügt. 
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!•     Tafel  der  speciiiachen  Gewichte  des  Weingeistes,  der  Volam- 
procente  nach  Trallcs,  der  Gewichtsprocente  und  der  Angaben  ver- 
schiedener Aräometerscalen. 


Volum- 
procentc 

Gewichts- 

Sogen. 
Gewichts- 
procente 
nach 

Aräometer  von 

Speci68chc8   Gewicht 
nach 

nach 

procente. 

Beck. 

Baumd. 

Cartier. 

Gay. 
Lusfac. 

Tralles. 

Richter. 

Grade. 

Grade. 

Grade. 

Gilpin. 

0  ' 

0 

0 

0,0 

10 

11 

1,0000 

1,0000 

1 

0,80 

— 

, 

— 

0,9986 



2 

1,60 

— 

— 

— 

— 

9970 

— 

3 

2,40 

— 





— 

9956 



4 

8,20 

— 

1,0 

— 

— 

9942 

— 

6 

4,00 

4,00 

1,2 

11 

12 

9928 

— 

6 

4,81 

— 

1,4 

j— 

— 

9915 

— 

7 

6,62 

— 

1,6 



— 

9902 



8 

6,48 

— 

1,9 



— 

9890 

— 

9 

7,24 

— 

2,1 

— 

— 

9878 

— 

10 

8,06 

7,60 

2,8 

12 

— 

9866 

— 

11 

8,87 

— 

2,6 



— 

9864 

— 

12 

9,69 

— 

2,7 



13 

9844 



18 

10,61 

— 

2,9 



— 

9882 

— 

14 

11,88 

— 

3,1 

— 

~ 

9821 

— 

16 

12,16 

10,68 

8,3 



— 

9811 

— 

16 

12,98 

— 

8,6 

18 

— 

9800 

— 

17 

18,80 

— 

3,6 

— 

— 

9790 

— 

18 

14,68 

— 

8,8 

.     — 

— 

9780 

— 

19 

16,46 

— 

4,0 

— 

14 

9770 

— 

20 

16,28 

13,66 

4,2 



— 

9760 

— 

21 

17,11 

— 

4,4 



— 

9760 

— 

22 

17,96 

— 

4,6 

— 

— 

9740 

— 

23 

18,78 

— 

4,8 

14 

— 

9729 

— 

24 

10,62 

— 

4,9 

— 

— 

9719 

— 

26 

20,46 

16,60 

6,1 



— 

9709 

— 

26 

21,80 

— 

6,8 

— 

16 

9698 

— 

27 

22,14 

— 

5,6 



— 

9688 

— 

28 

22,99 

— 

6,7 



— 

9677 

— 

29 

28,84 

— 

6,9 

16 

9666 

— 

80 

24,69 

19,78 

6.1 



— 

9666 

0,9656 

81 

26,66 

— 

6,4 



— 

9643 

" 

82 

26,41 

— 

6,6 



— 

9631 

— 

88 

27,27 

— 

6,8 



16 

9618 

— 

84 

28,18 

— 

7,0 

16 

9606 

— 

36 

28,99 

23,60 

7,2 

— 

— 

9592 

9595 

86 

29,86 

— 

7,6 

— 

— 

9679 

— 

87 

30,74 

— 

7,7 

— 

— 

9665 

— 

88 

81,62 

— 

8,0 

— 

17 

9560 

— 

89 

82,60 

— 

8,8 

17 

— 

9535 

— 

40 

88,39 

27,96 

8,6 

— 

— 

9619 

9523 

41 

84,28 

— 

8,0 

— 

— 

9603. 

— 

42 

36,18 

— 

9,2 

— 

18 

9487 

— 

43 

86,08 

— 

9,6 

18 

— 

9470 

44 

86,99 

— 

9,8 

— 

— 

9462 

— 

46 

87,90 

82,30 

10,2 

— 

— 

9436 

9440 

46 

88,82 

— 

10,6 

19 

19 

9417 

— 

47 

39,74 

— 

10,9 

— 

— 

9399 

— 

48 

40,66 

— 

11,2 

— 

— 

9381 

— 

49 

41,69 

— 

11.6 

■~~ 

— 

9862 

""^ 
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Vohun- 
proccntc 

Gewichts- 

Sogen. 

Gewichts- 

procente 

nach 

Aräometer  von 

Specifischcs   Gewicht 
nach 

Dich 

procente. 

Beck. 

Baum^. 

Cartier. 

Gay- 

Trtlles. 

Richter. 

Grade. 

Grade. 

Grade. 

Gilpin. 

Lassac. 

60 

42,62 

36,46 

11,9 

20 

20 

0,9343 

0,9348 

61 

43,47 

— 

12,3 

— 

— 

9323 

— 

62 

44,42 

— 

12,7 

— 

— 

9303 

— 

63 

45,86 

— 

13,1 

21 

— 

9283 

— 

54 

46,32 

— 

13,5 

— 

21 

9262 

— 

65 

47.29 

41,00 

13,9 

— 



9242 

9248 

56 

48,26 

— 

14,3 

22 

— 

9221 

— 

67 

49,23 

— 

14,8 

— 

22 

9200 

— 

58 

50,21 

— 

15,2 

28 

— 

9178 

— 

59 

51,20 

— 

15,6 

— 

— 

9156 

— 

60 

52,20 

45,95 

16,1 

— 

23 

9134 

9141 

61 

53,20 
54,21 
55,21 

— 

16,6 

24 

— 

9112 

— 

62 

— 

17,0 

— 

— 

9090 

— 

63 

— 

17,5 

25 

24 

9067 

— 

64 

56,22 

— 

18,0 

— 

— 

9044 

— 

65 

57,24 

51,40 

18,4 

— 

25 

9021 

9027 

66 

69,27 

— 

18,9 

26 

— 

8997 

— 

67 

59,32 

— 

19,4 

— 

— 

8973 

— 

68 

S0,38 

— 

20,0 

27 

26 

8949 

— 

69 

61,42 

— 

20,5 

— 

— 

8925 

— 

70 

62,50 

57,12 

21,0 

28 

27 

8900 

8907 

71 

63,58 

— 

21,5 

— 

— 

8875 

— 

72 

64,66 

— 

22,1 

— 

— 

8850 

— 

73 

65,74 

— 

22,6 

29 

28 

8824 



74 

66,83 

— 

23,2 

— 

— 

8799 

— 

75 

67,93 

62,97 

23,8 

80 

29 

8778 

8799 

76        1    69,05 

— 

24,4 

— 

— 

8747 

— 

77 

70,18 

— 

25,0 

31 

30 

8720 

— 

78 

71,31 

— 

25,6 

— 

— 

8693 

— 

79 

72,45 

— 

26,2 

82 

— 

8664 

— 

80 

78,59 

69,20 

26,8 

— 

31 

8639 

8645 

81 

74,74 

— 

27,4 

33 

— 

8611 

— 

82 

75,91 

— 

28,0 

34 

32 

8583 

— 

88 

77,09 

— 

28,7 

— 

— 

8556 

— 

84 

78,29 

— 

29,4 

85 

33 

8526 

— 

86        1    79,50 

75,35 

30,1 

— 

— 

8496 

8502 

86 

80,71 

— 

30,8 

36 

34 

8466 

— 

87 

81,94 

— 

31,5 

37 

35 

8436 

— 

88 

88,19 

— 

32,2 

— 

— 

8405 

— 

89 

84,46 

— 

33,0 

38 

36 

8373 

— 

90 

85,75 

81,86 

33,8 

— 

— 

8340 

8346 

91 

87,09 

— 

34,7 

39 

37 

8306 

— 

92 

88,37 

— 

35,5 

40 

38 

8272 

— 

93 

89,71 

— 

86,4 

41, 

— 

8237 

— 

94 

91,07 

— 

37,3 

— 

39 

8201 

— 

95 

92,46 

89,34 

38,2 

42 

40 

8164 

8168 

96 

93,89 

— 

39,2 

43 

— 

8125 

— 

97 

95,34 



40,3 

44 

41 

8084 

— 

98 

96,84 

— 

41,5 

45 

42 

8041 

— 

99 

98,39 

— 

42,7 

46 

43 

7996 

-— 

100 

100,00 

100,00 

43,9 

47 

— 

7946 

7947 

Handw^^rterboch  der  Chemie.  2ta  Aafl.  Bd.  I. 
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Zu  dieser  Tafel  I  ist  Folgendes  zu  bemerken. 
Die  Spalte  1  giebt  der  Reihe  nach  die  Volumprocente,  die  Spalte 
2  die  diesen  entsprechenden  Gewichtsprocente.  Sie  sagt  also  z.  B., 
dass  ein  Weingeist,  der  die  Stärke  55  Proc.  Tralles  hat,  47,29  Ge- 
wichtsprocente Alkohol  enthält,  das  heisst  in  100  Pfd.  47,29  Pfd.  was- 
serfreien Alkohol. 

Will  man  aus  dieser  Tafel  z.  B.  wissen,  wie  viel  Proc.  Tralles 
eine  Mischung  von  50  Pfd.  Alkohol  und  50  Pfd.  Wasser  hat,  so  sieht 
man,  dass  zu 

49,23  Gewichtsprocenten  57  Volumprocente  und  zu 
50,21  ,,  58  „ 

gehören.    Die  Differenzen  sind: 

0,98  und  1, 

und  nun  rechnet  man 

0,98  :  (50  —  49,23)  =  1  :  x, 
woraus 

77 

*  =  r8  =  «'« 

nahezu  folgt,  und  man  hat  nun,  dass  dieser  Weingeist  57,8  Volumpro- 
cente enthält,  d.  h.  dass  100  Maass  von  ihm,  'gemessen  bei  15^ «C, 
57,8  Maass  Alkohol  enthalten,  diese  bei  derselben  Temperatur  gemessen. 

Die  dritte  Spalte  enthält  die  Angaben  der  Bichter' sehen  Scale, 
welche  gewöhnlich  auch  Gewichtsprocente  genannt  werden.  Bichter 
hat  nur  vier  Mengungen  vorgenommen,  und  darnach  seine  Scale  durch 
Interpolation  construirt.  Man  sieht  leicht,  dass  diese  Bichter 'sehen 
Grade  weit  entfernt  sind,  die  Zusammensetzung  eines  Weingeistes  dem 
Gewichte  nach  richtig  zu  geben. 

Die  weitere  Spalte  dient  dazu,  aus  den  Angaben  des  Beck' sehen 
Aräometers  die  Zusammensetzung  eines  Weingeistes  zu  ersehen.  Es 
ist  dabei  vorausgesetzt,  dass  das  Beck'sche  Aräometer  in  Weingeist 
von  der  für  die  Alkoholometrie  angenommenen  Normaltemperatur  von 
600 F.  :=  12V9®B.  =  löVgOC.  gebracht  werde.  Zeigt  es  dort  z.  B. 
20  Grade,  so  hat  der  Weingeist  die  Stärke  von  68  Proc.  Tralles. 

Die  beiden  weiteren  Spalten  geben  die  Angaben  der  Aräometer 
von  Baume  und  Cartier  in  Weingeist,  von  der  in  den  beiden  ersten 
Spalten  angegebenen  Stärke.  Bei  der  Ungleichheit,  die  in  den  Scalen 
der  Aräometer  herrscht,  welche  diese  Namen  tragen,  sind  nur  die  An- 
gaben für  ganze  Grade  mitgetheilt. 

Die  zweitletzte  Spalte  giebt  das  specifische  Gewicht  des  Weingei- 
stes, welcher  die  in  der  ersten  Spalte  bezeichnete  Stärke  hat,  welches 
diesem  Weingeiste  bei  der  Temperatur  60<^  F.  gegen  Wasser  von  der- 
selben Temperatur  zukommt.  Tralles  hat  diese  specifischen  Gewichte 
auf  Wasser  von  der  grössten  Dichte  bezogen ;  wir  haben  sie,  wie  dies 
Gilpin  that,  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen,  weil  dieses 
für  die  auf  S.  502  gelehrten  Anwendungen  bequemer  ist,  während  bei- 
des für  andere  Zwecke  ganz  gleichgültig  ist 

Will  man  aus  einem  bei  60<>F.  bestimmten  specifischen  Gewichte 
eines  Weingeistes  dessen  Stärke  feststellen,  so  findet  man  das  entweder 
unmittelbar  aus  der  Tafel  oder  durch  Interpolation.  Ist  z.  B.  das  spe- 
cifische Gewicht  eines  Weingeistes  bei  der  genannten  Temperatur  ge- 
gen Wasser  von  gleicher  Temperatur  0,8955,  also  zwischen  den  in  der 
Tafel  enthaltenen  Zahlen  8949  und  8973  enthalten,  so  sagt  man 
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8973  —  8949  :  8973  —  8955  =  l  :  s 
24  :       18  =  1  :  X, 

woraus  x  =  ^j^  und  die  Stärke  des  Weingeistes  gleich  67^4  wird,  so 
dass  also  100  Maass  von  diesem  Weihgeiste  673/^  Maass  absoluten  Al- 
kohol enthalten,  beides  bei  60®  F.  gemessen. 

Die  letzte  Spalte  der  obigen  Tafel  I  enthält  noch  die  früher  er- 
wähnten von  Gay-Lussac  angegebenen  specifischen  Gewichte;  sie  be- 
ziehen sich  aber  auf  Gay-Lussac' sehe  Volumprocente  und  die  Tem- 
peratur Ib^C  Sie  sind  also  genau  genommen  nicht  unmittelbar  ver- 
gleichbar mit  den  Zahlen  der  vorhergehenden  Spalte,  doch  ist  die  Aen- 
derung,  welche  man  an  ihnen  anzubringen  hat,  um  sie  wie  die  Zahlen 
der  vorhergehenden  Spalte  auf  Tralles'sche  Volumprocente  und  auf 
die  Temperatur  lÖ^/g  C.  zu  bringen,  ganz  unbedeutend.  Man  sieht,  dass 
dieseZahlen  von  Gay-Lussac  für  die  Technik  als  mit  den  Gilp  in 'sehen 
gleich  zu  behandeln  sind. 

Um  aus  dem  specifischen  Gewichte  eines  Weingeistes  bei  einer 
anderen  als  der  angenommenen  Normaltemperatur  die  Stärke  derselben 
zu  erkennen,  hat  Tralles  zwei  weitere  Tafeln  berechnet,  welche  wir 
hier  in  etwas  anderer  Form  geben. 
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ni.    100  Maasse  Weingeist,  dessen  scheinbares  specifisches  Gewicht, 
durch  einen  Glaskörper  bestimmt,  bei  nachstehenden  Graden  Fahren- 
heit*8  die  angegebenen  Werthe  besitzt,  würden  bei  60^  F. 
an  Alkohol  von  7939  specif.  Gewicht  und  60« F. 
enthalten: 


Maasse 
Alkohol. 

300 

350 

400 

450 

500 

550 

600 

650 

700 

750 

800 

850 

0 

9994 

999719997 

9998 

9997 

9994 

9991 

9987 

9981 

9976 

9970 

9962 

5 

9924 

9926  9926 

9926 

9925 

9922 

9919 

9915 

9909 

9908 

9897 

9889 

10 

9868 

9869 

9868 

9867 

9865 

9861 

9857 

9852 

9845 

9889 

9831 

9823 

15 

9823 

9822 

9820 

9817 

9818 

9807 

9802 

9796 

9788 

9779 

9771 

9761 

20 

9786 

9782 

9777 

9772 

9766 

9759 

9751 

9743 

9733 

9723 

9713 

9701 

25 

9752 

9745 

9787 

9729 

9720 

9709 

9700 

9690 

9678 

9666 

9653 

9640 

30 

9715 

9705 

9694 

9683 

9671 

9658 

9646 

9683 

9619 

9605 

9590 

9574 

35 

9668 

9655 

9641 

9627 

9612 

9598 

9583 

9567 

9551 

9585 

9518 

9500 

40 

9609 

9594 

9577 

9560 

9544 

9527 

9510 

9498 

9474 

9456 

9438 

9419 

45 

9585 

9518 

950019482 

9464 

9445 

9427 

9408 

9388 

9369 

9350 

9J?J 

50 

9449 

9481 

9413 '9393 

9374 

9354 

9335 

9815 

9294 

9274 

9253 

9212 

55 

9354 

9835 

9816  9295 

9275 

9254 

9234 

9213 

9192 

9171 

9150 

m 

60 

9249 

9230 

9210  9189 

9168 

9147 

9126 

9105 

9088 

9061 

9039 

9ÖIS 

65 

9140 

9120 

9099 j 9078 

9056 

9034 

9013 

8992 

8969 

8947 

8924 

8901 

70 

9021 

9001 

8980  8958 

8936 

8913 

8892 

8870 

8847 

8825 

8801 

8778 

75 

8896 

8875 

8854  8832 

8810 

8787 

8765 

8748 

8720 

8697 

8673 

8649 

80 

8764 

8743 

872118699 

8676 

8653 

8631 

8609 

8585 

8562 

8538 

8514 

85 

8623 

8601 

8579 18556 

8533 

8510 

8488 

8465 

8441 

8418 

8394 

8370 

90 

8469 

8446 

8423 

8401 

8879 

8355 

8382 

8809 

8285 

8262 

8238 

8214 

Reductionstäfelchen  für  einen  Messingkorper. 


Von  den  specifischen  Gewichten 
zu  subtrahiren: 


—  5  —  4  —  8  —  2 


2  -  1 


Zu  den  specifischen  Gewichten 
zu  addiren: 
<>l+l|+2|+2|+3|+4 


Die  Tafel  11  setzt  voraus,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Wein- 
geistes bezogen  sei  auf  Wasser  von  der  grössten  Dichte  und  co^ 
rigirt  wegen  der  Ausdehnung  des  Gefässes  oder  Körpers,  dessen  man 
sich  bei  der  Bestimmung  derselben  bedient  hat  Will  man  die  speci- 
fischen Gewichte  wie  in  Tafel  I  auf  Wasser  von  6OO  F.  beziehen,  so 
hat  man  sie  alle  mit  1,0009  zu  multipliciren. 

Verlangt  man  mit  Hülfe  dieser  Tafel  die  Stärke  eines  Alkohols 
zu  wissen,  dessen  specifisches  Gewicht  oder  dessen  Temperatur  genau 
in  der  Tafel  enthalten  ist,  so  verfährt  man  genau  so  wie  bei  dem  oben 
gegebenen  Beispiele  über  den  Gebrauch  der  Tafel  L  Ist  aber  weder 
das  specifische  Gewicht  noch  die  Temperatur  genau  in  der  Tafel  ent- 
halten, soll  z.  B.  der  Alkoholgehalt  für  das  specif.  Gewicht  0,9321  und 
die  Temperatur  25^0.  =  77<^F.  aufgesucht  werden,  so  verfährt  man 
wie  folgt: 

Proc.  Alkohol         für  750F.         80«  F.         Difi'erenz 
45  9367  9847  20 

50  9272  9251  21 


Differenz     5 


95 


96 
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Daraus  ergiebt  sich  für  77«  F.  und  für 

45  Proc.  Alkohol     9367  —  2  X  T  =  9359 
50      „  „  9272  —  2  X  T  =  ^^^3,6 

Differenz        95,4 

Nimmt  man  diese  Differenz  zu  95  an,  so  kommt  auf  jedes  Procent 

19  und  zu  dem  specif.  Gewichte  9321  gehören  daher 

,^    ,    9359  —  9321         ,^     ,38         _  ._  , 

45  -j r^ ==  45  -|~  T?7  =  47  Volumprocente. 

19  19 

Dieses  Resultat  sagt,  dass  der  untersuchte  Weingeist,  abgekühlt 
auf  die  Normaltemperatur  von  60«  F.,  in  100  Maass  47  Maass  Alkohol 
enthält;  bei  25«  C.  sind  aber  nicht  in  100  Maass  Weingeist  47  Maass 
Alkohol  enthalten,  weil  Weingeist  und  Alkohol  sich  bei  Temperatur- 
erhöhung verschieden  ausdehnen. 

Die  Tafel  III  giebt  in  gleicher  Weise  wie  Tafel  U  die  Stärke 
eines  Weingeistes  aus  dem  specifischen  Gewichte,  aber  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  dieses  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  eines  Glaskör- 
pers bestimmt  und  nicht  wegen  der  Ausdehnung  des  Glases 
corrigirt  worden  sei;  daher  der  Ausdruck  „scheinbares  specifi- 
sches  Gewichtes  Das  Beductionstäfelchen  am  Ende  dieser  Tafel  ge* 
braucht  man,  im  Falle  das  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  eines  Mes- 
singkörpers bestimmt  würde. 

Hat  man  das  specifische  Gewicht  eines  Weingeistes  bei  einer  Tem- 
peratur gemessen  und  das  Volum  des  Weingeistes  etwa  bei  einer  an- 
deren, 30  kann  man,  wie  in  folgendem  Beispiele,  die  Menge  des  Alko- 
hols berechnen.  350  Quart  Weingeist  hat  man  bei  75^  F.  gemessen, 
und  deren  specif.  Gewicht  bei  65<*  F.  mit  Hülfe  eines  Glaskörpers  gleich 
0,8609  gefunden.  Die  Tafel  HI  zeigt  die  Stärke  des  Weingeistes  = 
80,  das  heisst  100  Maass  dieses  Weingeistes  gemessen  bei  60<^F.  ent- 
halten 80  Maass  Alkohol.  Die  Tafel  U  giebt  nun  für  das  specifische 
Gewicht  des  Weingeistes  von  80  Proc.  bei  den  Temperaturen  60^  und 
750  F.  die  Zahlen  8631  und  8560.  Die  Volume  derselben  Menge 
Flüssigkeit  bei  diesen  Temperaturen  verhalten  sich  daher  wie  8560  : 
8631,  und  obige  350  Quart  hätten  daher  bei   60^  F.  das  Volum  a  mit 

8631  :  8560  =  350  :  x, 
oder  347,12  Quart  eingenommen.     Diese  enthalten  zu  80  Proc.  277,7 
Maass  Alkohol  von  60^  F. 

Genau  genommen  hätte  hier  auch  die  Ausdehnung  des  Gefässes, 
in  welchem  der  Weingeist  gemessen  wird,  berücksichtigt  werden  müs- 
sen. Bei  der  Art  und  Weise,  wie  gewöhnlich  die  Volume  des  Wein- 
geistes beim  Handel  im  Grossen  gemessen  werden,  lässt  sich  die  obige 
Rechnung  kaum  anwenden. 

Den  Gehalt  an  Alkohol  von  60®  F.  in  100  Maass  Weingeist  von 
derselben  Temperatur  nennt  man  die  Stärke  des  Weingeistes,  dagegen 
den  Gehalt  an  Alkohol  in  100  Maass  Weingeist  von  beliebiger  Tempe- 
ratur den  wahren  Alkoholgehalt,  den  letzten  wieder  gemessen  bei 
60®  F.     So  ist  in  dem  letzten  Beispiele  80  die  Stärke  des  Weingeistes, 

277  7 
aber  ■     ^    =  79,3  der  wahre  Alkoholgehalt  jener   350  Maass  Wein- 

geiftt. 

Die  Franzosen  gebrauchen  in  gleicher  Weise  die  Worte  force  und 
richessej  beziehen  aber  beides  auf  15^  C. 
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Tralles  hat  noch  eine  Tafel  berechnet,  welche  den  wahren 
Alkoholgehalt  angiebt,  wenn  Volum  und  specifisches  Gewicht  bei 
derselben  Temperatur  bestimmt  ist;  wir  lassen  diese  weg,  aU  durch  die 
später  folgende  Tafel  V  entbehrlich. 

Wendet  man  zur  Untersuchung  eines  Weingeistes  ein  Alkoholo- 
meter an,  so  könnte  man  zuerst  mit  der  Angabe  des  Alkoholo- 
meters aus  Tafel  I  das  specifische  Gewicht,  und  dann  mit  Hülfe  der 
Tafel  III  die  Stärke  des  Weingeistes  aufsuchen,  und  auch  hieraus  den 
wahren  Alkoholgehalt  berechnen.  Statt  dessen  hat  nun  Tralles  noch 
zwei  Tafeln  berechnet,  welche  unmittelbar  aus  den  Angaben  des  Alko- 
holometers und  des  Thermometers,  die  eine  die  Stärke  des  Weingeistes, 
die  andere  den  wahren  Alkoholgehalt  angeben.  Die  Tralles'sche 
Tafel  bezieht  sich  wie  die  obigen  auf  Fahrenheit'sche  Thermome- 
tergrade. Nun  sind  wir  in  Deutschland  gewohnt,  die  Temperaturen  in 
R6aumur'schen  oder  in  Graden  Celsius  anzugeben,  und  gewöhnlich 
sind  auch  die  Alkoholometer  mit  solchen  Thermometern  versehen.  Wir 
geben  daher  diese  Tafeln  reducirt  auf  die  Temperaturen  nach  R^aa- 
mur  und  Celsius,  und  geben  sie  ansehnlich  erweitert  und  zum  Ge- 
brauche bequemer.  Aehnliche  noch  mehr  erweiterte  Tafeln  hat  man 
von  Gay-Lussac '). 

Der  Gebrauch  der  Tafeln  IV  und  V  (S.  519  bis  Ö22)  ist  ganz  einfach. 
Will*  man  die  Stärke  eines  Weingeistes  mit  Hülfe  eines  Alkoholometers 
messen,  so  taucht  man  dieses  in  den  Weingeist,  liest  den  Stand  des  Alko- 
holometers und  die  Temperatur  des  Weingeistes  ab.  Findet  man  z.  B. 
75  Proc.  und  25<^C.,  so  sucht  man  in  der  Tafel  IV  in  der  vordersten 
Spalte  75  und  geht  herüber  bis  in  die  mit  25^  C.  bezeichnete  Spalte  und 
findet  dort  die  Stärke  des  Weingeistes  =  72,0  Proc,  und  diese  Zahl 
sagt,  dass  in  100  Maass  dieses  Weingeistes  bei  15^9^0.  72  Maass  ab- 
soluter Alkohol  sind. 

Wül  man  dagegen  für  denselben  Weingeist  den  wahren  Alkohol- 
gehalt, 80  giebt  die  Tafel  V  in  gleicher  Weise,  diesen  gleich  71,4  und 
das  sagt,  dass  in  100  Maass  dieses  Weingeistes  gemessen  bei  25^0. 
71,4  Maass  Alkohol  sind,  diese  bei  der  NormaHemperatnr  60^ F.  = 
155/9^0.  oder  12^9^  R-  gemessen.  * 


^)  Instniction  pour  lusage  de  lalcoomfetre  centcsimal.  Paris  1824. 
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IV.    Alkoholgehalt,  den  ein  Weingeist  bei  60^  F.  haben  würde, 
aus  den  Anzeigen  eines  bei  anderen  Temperaturen  in  denselben  einge- 
tauchten gläsernen  Alkoholometers  ssu  ünden. 


«D 

1      Stärke  des  Weingeistes, 

wenn 

das  Alkoholometer  bei  untenstehenden 

'1 

Temperaturen  gebraucht  wurde. 

a  o 

00 

20 

40 

60 

80 
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120 
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160 

180 

200 

220 

24oß. 

< 

00 

2,50 

5 

7,5 

10 

12,5 

15 
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20 

22,5 

25 
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300C. 

0 

0,3 

0,4 

0,4 

0,4 

0,4 

0,2 

0 
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__ 

% 

5,4 

5,5 

5,5 

5,5 

5,4 

5,2 

5,0 

4,7 

4,4 

4,1 

3,7 

3,2 

2,5 

10 

11,2 

11,1 

11,0 

10,9 

10,7 

10,4 

10,1 

9,7 

9,2 

8,8 

8,3 

7,8 

7,8 

11 

12,5 

12,4 

12,2 

12,0 

11,7 

11,4 

11,1 

10,7 

10,2 

^,7 

9,2 

8,7 

8,2 

12 

13,8 

13,7 

13,4 

13,1 

12,8 

12,5 

12,1 

11,7 

11,2 

10,6 

.10,1 

9,6 

9,1 

13 

15,0 

14,9 

14,6 

14,2 

13,8 

13,5 

13,1 

12,7 

12,0 

11,5 

11,0 

10,4 

9,9 

14 

16,4 

15,2 

15,8 

l5,3 

14,9 

14,5 

14,1 

13,7 

13,0 

12,4 

11,9 

19,3 

10,8 

15 

17,8 

17,4 

17,0 

16,5 

16,0 

15,6 

15,1 

14,6 

14,0 

13,4 

12,8 

12,2 

11,6 

16 

19,1 

18,7 

18,2 

17,6 

17,1 

16,6 

16,1 

15.6 

15,0 

14,3 

13,7 

13,0 

12,4 

17 

20,4 

19,9 

19,4 

18,8 

18,3 

17,7 

17,1 

16,6 

15,9 

15,3 

14,6 

13,9 

13,3 

18 

21,8 

21,2 

20,6 

20,0 

19,4 

18,8 

18,1 

17,6 

16,9 

16,2 

15,4 

14,7 

14,1 

19 

23,2 

22,5 

21,8 

21,1 

20,6 

19,9 

19,1 

18,6 

17,8 

17,1 

16,3 

15,6 

14,9 

20 

24,7 

23,9 

23,1 

22,3 

21,7 

20,9 

20,2 

19,5 

18,8 

18,0 

17,2 

16,5 

15,7 

21 

26,1 

25,2 

24,4 

23,6 

22,3 

21,9 

21,2 

20,5 

19,7 

18,9 

18,1 

17,3 

16,5 

22 

27,4 

26,4 

25,6 

24,7 

23,9 

23,0 

22,2 

21,5 

20,7 

19,8 

18,9 

18,1 

17,3 

23 

28,7 

27,6 

26,7 

26,8 

25,0 

24,0 

23,2 

52,5 

21,6 

20,7 

19,8 

18,9 

18,1 

24 

30,0 

28,9 

27,8 

26,9 

26,1 

25,0 

24,2 

23,5 

22,5 

21,6 

20,8 

19,8 

18,9 

25 

.31,2 

30,1 

28,9 

28,0 

-27,1 

26,1 

25,2 

24,4 

23,5 

22,5 

21,6 

20,7 

19,8 

26 

32,2 

31,2 

30,1 

29,1 

28,2 

27,2 

26,2 

25,4 

24,4 

23,4 

22,5 

21,6 

20,7 

27 

33,3 

32,2 

31,2 

30,3 

29,2 

28,2 

27,2 

26,3 

26,4 

24,4 

23,4 

22,5 

21,6 

28 

34,4 

33,3 

32,3 

31,3 

30,3 

29,2 

28,2 

27,3 

26,3 

25,4 

24,4 

23,4 

22,6 

29 

35,4 

34,4 

33,3 

32,3 

31,3 

30,3 

29,2 

28,2 

27,3 

26,3 

25,3 

24,3 

23,4 

30 

36.5 

35,4 

84,3 

33,3 

32,3 

31,3 

30,2 

29,2 

29,3 

27,3 

26,3 

25,3 

24,3 

31 

37,5 

36,4 

35,3 

34,3 

33,3 

32,3 

31,2 

20,2 

29,2 

28,2    27,2 

26,2     25,3 

32 

38,5 

37,4 

36,3 

35,3 

34,3 

33,3 

32,2 

31,2 

30,2 

29,2    28,2 

27,2'    26,2 

33 

39,5 

38,4 

37,3 

36,3 

35,3 

34,3 

33,2 

32,2 

31.2 

30,2 

29,2 

28,2 

27,2 

84 

40,5 

39,4 

38,3 

37,3 

36,3 

35,3 

34,2 

33,2 

32,2 

31,2 

80,2 

29,2 

28,1 

35 

41,4 

40,4 

39,3 

38,3 

37,3 

36,2 

35,2 

34,2 

33,2 

32,2 

31,2 

30,2 

29,1 

36 

42,4 

41,3 

40,3 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

34,2 

33,2 

32,2 

31,2 

30,1 

37 

43,3 

42,8 

41,2 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

34,2 

33,2 

32,2 

31,1 

38 

44,2 

43,2 

42,2 

41,1 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

34,2 

33,2 

32,1 

39 

45,1 

44,1 

43,1 

42,1 

41,1 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

84,2 

33,1 

40 

46,1 

45,1 

44,1 

43,1 

42,1 

41,2 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

34,2 

41 

47,0 

46,1 

45,1 

44,1 

48,1 

42,2 

41,2 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2 

36,2 

35,2 

42 

47,9 

47,0 

46,1 

45,1 

44,1 

43,2 

42,2 

41,2 

40,2 

39,2 

38,2 

37,2     36,2 

43 

48,9 

48,0 

47,1 

46.1 

45,1 

44,2 

43,2 

42,2    41,2 

40,3 

39,2 

38,2 

37,3 

44 

49,8 

48,9 

48,0 

47,1 

46,1 

45,2 

44,2 

43,2    42,2 

41,3 

40,3 

39,3 

38,4 

45 

50,8 

50,0 

49,0 

48,1 

47,1 

46,2 

45,2 

44,2 1  43,2 

42,3 

41,3 

40,4 

39,4 

46 

51,7 

50,9 

50,0 

49,0 

48,1 

47,2 

46,2 

45,2  1  44,2 

43,8 

42,4 

41,4 

40,5 

47 

52,7 

51,8 

50,9 

50,0 

49,1 

48,2 

47,2 

46,2 1  45,2 

44,3 

43,4 

42,4 

41,5 

48 

53,7 

52,8 

•51,9 

51,0 

50,1 

49,1 

4?,2 

47,3'  46,3 

45,4 

44,4 

43,4 

42,5 

49 

54,6 

53,8 

52,9 

52,0 

51,0 

50,1 

49,2 

48,3  1  47,3 

46,4 

45,4 

44,5 

43,5 

50 

55,6 

64,7 

58,9 

53,0 

52,0 

51,1 

50,2 

49,3 

48,4 

47,4 

46,5 

45,5 

44,6 

51 

56,5 

55,7 

54,8 

'54,0 

53,0 

52,1 

51,2 

50,3 

49,4 

48,5 

47,5 

46,6 

45,6 

52 

57,5 

56,6 

55,8 

54,9 

54,0 

53,1 

52,2 

51,3 

50,4 

49,5 

48,5 

47,5 

46,6 

53 

58,4 

57,6 

56,7 

55,9 

55,0 

54,1 

53,2 

52,3 

51,4 

60,5 

49,6 

48,6 

47,6 

54 

59,4 

58,6 

67,7 

56,9 

56,0 

65,1 

54,2 

53,3 

52,4 

51,5 

50,6 

49,6 

48,6 
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Forteetzung,  der  Tafel  IV. 


.  = 

Stärke  des  Weingeistes,  wenn  ^das  Alkoholometer  bei  untenstehenden 

Temperaturen  gebraucht  wurde. 

1  -2 

^1 

00 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

140 

160 

180 

200 

220  240R. 

00 

2,5 

5 

7,5 

10 

12,5 

15 

17,5 

20 

22,5 

25 

27,5 

300C. 

55 

60,4 

59,5 

58,7 

57,8 

56,9 

56,1 

55,2 

54,4 

53,5 

52,6 

51,6 

50,7 

49,7 

56 

61,4 

60,5 

59,6 

58,8 

57,9 

57,1 

56,2 

55,4 

54,5 

53,6 

52,6 

51,7 

50,7 

57 

62,3 

61,5 

60,6 

59,8 

58,9 

5Ji,l 

57,2 

56,4 

55,6 

54,6 

53,6 

52,7 

51,8 

58 

63,3 

62,5 

61,6 

60,8 

59,9 

59,1 

58,2 

57,4 

66,5 

55,6 

54,7 

63,8 

62,8 

69 

64,2 

63,4 

62,6 

61,7 

60,9 

60,1 

59,2 

58,4 

57,5 

56,6 

55,7 

54,8 

W 

60 

65,2 

64,4 

63,6 

62,7 

61,9 

61,1 

60,2 

59,4 

58,5 

57,6 

56,7 

65,8 

54,9 

61 

66,2 

65,4 

64,6 

63,7 

62,9 

62,1 

61,2 

60,4 

69,5 

58,6 

57,7 

56,8 

55,9 

62 

67,1 

66,4 

65,6 

64,7 

63,9 

63,1 

62,2 

61,4 

60,5 

59,6 

58,7 

57,8 

66,9 

63 

68,1 

67,3 

66,6 

66,7 

64,9 

64,1 

63,2 

62.4 

61,5 

60,6 

59,7 

58,8 

57,9 

64 

69,0 

68,3 

67,5 

66,7 

65,9 

66,1 

64,2 

68,4 

62,6 

61,7 

60,8 

59,9 

5^9 

65 

70,0 

69,3 

68,6 

67,7 

66,9 

66,1 

65,2 

64,4 

63,5 

62,7 

61,8 

60,9 

W.9 

66 

71,0 

70,2 

69,4 

68,6 

67,8 

67,0 

66,2 

66,4 

64,5 

63,7 

62,8 

61,9 

61,0 

67 

72,0 

71,2 

70,4 

69,6 

68,8 

68,0 

67,2 

66,4 

65,6 

64,7 

63,8 

62,9 

610 

68 

72,9 

72,2 

71,4 

70,6 

69,8 

69,0 

68,2 

67,4 

66,6 

65,8 

64,9 

64,0 

63,1 

69 

73,9 

73,2 

72,4 

71,6 

70,8 

70,0 

69,2 

68,4 

67,6 

66,8 

65,9 

65,1 

64,1 

70 

74,8 

74,1 

73,4 

72,6 

71,8 

71,0 

70,2 

69,4 

68,6 

67,8 

66,9 

66,1 

C5,2 

71 

76,8 

75,1 

74,4 

73,6 

72,8 

72,0 

71,2 

70,4 

69,7 

68,8 

67,9 

67,1 

66,2 

72 

76,8 

76,1 

75,3 

74,6 

73,8 

73,0 

72,2 

.71,4 

70,7 

69,8 

69,0 

68,1 

67,2 

73 

77,8 

77,0 

76,3 

75,5 

74,8 

74,0 

73,2 

72,4 

71,7 

70,8 

70,0 

69,2 

68,3 

74 

78,7 

78,0 

77,2 

76,6 

75,7 

75,0 

74,2 

73,4 

72,7 

71,8 

71,0 

70,2 

69,3 

75 

79,7 

79,0 

78,2 

77,4 

76,7 

76,9 

76,2 

74,4 

73,7 

72,8 

72,0 

71,2 

70,3 

76 

80,7 

80,0 

79,2 

78,4 

77,6 

76,9 

76,2 

75,4 

74,7 

73,8 

73,0 

72,2 

71,4 

77 

81,7 

80,9 

80,2 

79,4 

78,6 

77,9 

77,2 

76,4 

75,7 

74,8 

74,1 

73,8 

72,4 

78 

82,6 

81,9 

81,1 

80,4 

79,6 

78,9 

78,2 

77,4 

76,7 

75,9 

75,1 

74,3 

73,5 

79 

83,5 

82,8 

82,1 

81,4 

80,6 

79,9 

79,2 

78,4 

77,7 

76,9 

76,1 

75,3 

74,5 

80 

84,4 

88,7 

83,0 

82,3 

81,6 

80,9 

80,2 

79,4 

78,7 

77,9 

77,2 

76,4 

75,6 

81 

85,4 

84,7 

84,0 

83,3 

82,6 

81,9 

81,2 

80,4 

79,7 

78,9 

78,2 

77,4 

76,6 

82 

86,3 

86,7 

86,0 

84,3 

83,6 

82,9 

82,1 

81,4 

80,7 

79,9 

79,2 

78.4 

77,7 

83 

87,2 

86,6 

85,9 

85,3 

84,5 

83,8 

83,1 

82,4 

81,7 

80,9 

80,2 

79,4 

78,7 

84 

88,2 

87,5 

86,8 

86,2 

85,5 

84,8 

84,1 

83,4 

82,7 

82,0 

81,2 

80,4 

79,7 

85 

89,1 

88,6 

87,8 

87,2 

86,5 

86,8 

85,1 

84,5 

83,7 

83,0 

82,3 

81,5 

80,8 

86 

90,1 

89,4 

88,8 

88,1 

87,5 

86,8 

86,1 

85,5 

84,8 

84,0 

83,3 

82,6 

81,8 

87 

91,0 

90,4 

89,7 

80,1 

88,4 

87,8 

87,1 

86,5 

86,8 

86,1 

84,3 

83,6 

82,9 

88 

91,9 

91,4^ 

90,7 

90,0 
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42 
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44 
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12 

46 
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20 

80 
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13 
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11 

47 
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20 

81 
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14 
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11 

48 

669 

21 

82 
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15 
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11 

49 
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21 

83 
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39 

16 
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11 

50 
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22 
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39 

17 
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11 

51 
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23 

85 
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18 
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11 

52 
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23 

86 
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42 

19 
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10 

53 
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24 

87 
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43 

20 
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10 

54 
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24 

88 
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44 

21 
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10 

55 
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24 

89 

1955 

46 

22 

277 

11 

56 

854 

24 

90 
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47 

23 
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11 

57 

879 

2^ 

91 
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48 

24 

299 

11 

58 
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26 

92 

2099 

49 

25 
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11 

59 
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26 

93 
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51 

26 
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11 

60 
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26 

94 
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53 

27 
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11 

61 
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27 

95 
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28 
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12 

62 
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27 

96 
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29 
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99 
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72 

32 

393 

13 

66 
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33 
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Die  Constmction  dieser  Tafel  beruht  auf  Folgendem.  Denkt  man 
sich  den  cyHndrischen  oder  prismatischen  Hals  des  Instruments  in  be- 
liebige aber  unter  sich  gleiche  Theile  getheilt,  nennt  man  v  das  Volum 
des  Stückes  des  Halses,  das  zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  Theil- 
strichen  liegt,  nennt  man  V  das  Volum  der  durch  das  Alkoholometer 
beim  Schwimmen  verdrängten  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1, 
Qnd  nennt  roanP  das  Gewicht  des  Alkoholometers,  so  hat  man  zunächst 

P=  F.  1. 

Bezeichnet  man  den  Theilstrich,  bis  zu  welchem  das  Alkoholome- 
ter in  dieser  Flüssigkeit  einsinkt,  mit  0,  und  zählt  die  Theile  von  hieran 
aufwärts;  sinkt  dann  das  Instrument  in  einem  Weingeiste  vom  specifi- 
achen  Gewichte  s  bis  zum  Theilstriche  n  ein,  so  hat  man 
P  ={¥-{-  nv)8. 
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Ans  beiden  Gleichungen  erhält  man 

V=(VA-  nv)  s  oder  n  =  -  f-  — l)  =  -•^-^. 
Nun  hat  Tr alles  das  willkürliche  t;  so  bestimmt,  dass 


n  =  10000     ^ 


8 

wird.  Für  60<*F.  ist  nun  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  gegen 
solches  von  der  grössten  Dichte  (Tafel  II)  gleich  0,9991 ;  man  erhalt 
daher  für  den  Theilstrich,  bis  zu  welchem  das  Alkoholometer  in  reinem 
Wasser  einsinkt 

,/^^^^  1  —  0,9991    •    ^ 
"-^^^^^       0,9991       ='■ 
Für  einen  Weingeist  von  z.  B.  80  Proc.  ist  wieder  für  60^  F.  das 
specif.  Gewicht  0,8631;   die  Zahl  des  Theilstrichs,  bis  zu  dem  das  In- 
strument in  diesem  Weiugeiste  einsinkt,  wird  daher 

■•=•<'««' -^isS?^  =■=•"• 

und  diese  Zahl  findet  man  in  der  Tafel  neben  dem  AlkoholgehaU  SO 
Proc.  angegeben. 

Will  man  jetzt  ein  Alkoholometer  mit  Hülfe  dieser  Tafel  eintbd- 
len,  so  taucht  man  dasselbe  zuerst  bei  60^  F.  in  reines  Wasser,  und  be- 
zeichnet den  Punkt,  bis  zu  dem  es  hier  einsinkt,  mit  9.  Dann  nimmt 
man  einen  Weingeist,  dessen  Stärke  man  kennt  oder  dessen  Starke 
man  mit  Hülfe  des  specifischen  Gewichtes  bestimmt  (es  sei  dies  ein 
Weingeist  von  90  Proc),  und  bemerkt  sich  den  Punkt,  bis  zu  dem  das 
Alkoholometer  in  diesem  Weingeiste  bei  60®  F.  einsinkt.  Diesen  Punkt 
bezeichnet  man  mit  der  in  der  Tafel  VI  neben  90  Proc.  stehenden  Zahl, 
hier  2002.  Nim  theilt  man  den  Abstand  der  beiden  bemerkten  Ein- 
senkungspunkte  in  2002  —  9  =  1993  gleiche  Theile,  welche  man 
von  dem  unteren  von  9  an  fortzählt,  so  dass  auf  den  oberen  wieder 
2002  kommt.  Solche  Theile  trägt  man  nach  oben  fort,  bis  man  bei 
dieser  Zählung  auf  2597  kommt,  welcher  Punkt  dem  absoluten  Alkohol 
entspricht.  Dann  setzt  man  auf  die  Scale  zu  den  in  der  Tafel  VI  vor- 
kommenden Zahlen,  welche  dort  als  Länge  des  einsinkenden  Theüs 
vom  Halse  bezeichnet  sind,  die  nebenstehenden  Volumprocente,  alao 
z.  B.  zu  dem  Punkt,  welcher  bei  der  angegebenen  Zählung  mit  569  be- 
zeichnet wird,  43  Procente. 

Will  man  ein  fertiges  Alkoholometer  auf  seine  Kichtigkeit  prüfen, 
so  bestimmt  man  am  besten  für  eine  Beihe  von  Weingeisten,  deren 
Stärken  ungefähr  gleich  vertheilt  zwischen  0  und  100  Proc.  liegen, 
die  specifischen  Gewichte  und  dann  mit  den  Tafeln  I  bis  HI  die  Vo- 
lumprocente; bringt  die  Temperaturen  aller  auf  60<^F.,  und  sieht,  ob 
das  Alkoholometer  die  gefundenen  Stärken  richtig  angiebt.  Für  die 
zwischenliegenden  Punkte  giebt  dann  die  Tafel  VI  die  Abstände,  welche 
die  Theilstriche  unter  sich  haben  sollen.  Auch  kann  man  nach  der  in 
dem  Artikel  „Aräometrie"  beschriebenen  Methode  das  specifische  Gewicht 
bestimmen,  welches  dem  Einsinken  des  Alkoholometers  bis  zu  einem  be- 
stimmten Theilstriche  entspricht,  und  dann  aus  den  Tafeln  I  bis  m 
sehen,  wie  weit  die  Angaben  des  Alkoholometers  damit  übereinstimmen. 

Eine  ähnliche  Tafel  wie  VI  folgt  hier  für  die  Eintheüung  nach 
Gewichtsprocenten.    Ihr  Gebrauch  ist  nach  dem  Obigen  verständlich. 
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Vn,    Alkoholometer -Scale  für  GewichUprocente  bei  60<>F. 
=  12V9<^R.  =  155/9^0. 
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Neben  diesen  Alkoholometern  nnd  den  gewohnlichen  Aräometern 
hat  man  noch  eine  Reihe  englischer  Alkoholometer  oder  Hydrometer, 
wie  sie  von  ihren  Urhebern  genannt  wnrden,  von  Clarke,  Jones, 
Dicas,  Quin,  Atkins,  Speer  und  Sikes.  Das  letzte,  das  gegen- 
wärtig in  England  bei  Erhebung  der  Branntweinsteuer  gebraucht  wird, 
hat  einen  vierseitigen  Stiel,  auf  welchem  eine  in  11  gleiche  Theile  ge- 
theilte  Scale  angebracht  ist,  und  ist  mit  9  Zulagegewichten  versehen, 
8  ringförmigen,  die  einzeln  auf  den  unteren  in  die  Flüssigkeit  getauch- 
ten Stiel  des  Instrumentes  geschoben  werden,  und  einem  parallelepipedi- 
schen,  das  oben  auf  den  Hals  gesteckt  wird.  Die  ringförmigen  Ge- 
wichte sind  der  Reihe  nach  mit  den  Zahlen  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70, 
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80  bezeichnet.  Aus  der  Summe  der  Zahlen  der  angesteckten  Gewichte 
und  der  von  der  Scale  gegebenen  Zahl  findet  man  mit  Hülfe  einer  dem 
Instrumente  beigegebenen  Tafel  den  Gehalt  des  Weingeistes  an  Probe- 
spiritus,  welcher  bei  51^  Y.  ^^/i^mal  so  viel  wiegen  soll,  als  ein  glei- 
ches Volum  Wasser,  oder  das  specif.  Gewicht  0,923077  haben  soll,  wie 
durch  eine  Parlamentsäcte  vom  22.  Juli  1816,  die  sogenannte  Hjdro- 
meteracte,  festgesetzt  wurde. 

Alle  diese  englischen  Hydrometer  sind  mit  den  Zulagegewichten 
von  Metallblech  gefertigt. 

Zu  bemerken  ist  hier  noch,  dass  wenn  man  in  England  sagt,  ein 
Weingeist  sei  z.  B.  80  Proc.  über  Probe,  so  heisst  dies:  es  würden  100 
Maass  von  ihm  bei  Verdünnung  mit  Wasser  ISO  Maass  Probespiritus 
geben,  und  wenn  man  sagt,  der  Weingeist  sei  30  Proc.  unter  Probe,  so 
meint  man:  100  Maass  enthalten  100  —  30  oder  70  Maass  Probe- 
spiritus. Hz. 

Alkoholradicale.  Die  ächten  Alkohole  enthalten  als  Radicale 
Kohlenwasserstoffe  in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Ae<j. 
Wasserstoff,  und  man  kann  sie  daher  entweder  als  Oxydhydrate  der 
Radicale,  oder  als  dem  Typus  Wasser  (H^  O2)  entsprechende  Verbin- 
dungen betrachten ,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  AJkohol- 
radical  vertreten  ist.  Wenn  R  ein  beliebiges  Alkoholradical  bedeutet,  so 
hat  man:  RO  .  HO  =  Jj  0,. 

Ausgehend  von  den  Alkoholen,  lasst  sich  eine  grosse  Zahl  anderer  Ver- 
bindimgen  derselben  Radicale  darstellen,  indem  man  entweder  den  Was- 
serstoff, oder  den  Sauerstoff,  oder  beide  zugleich  durch  andere  Stoffe 
vertritt  Man  kennt  jetzt  auch  eine  Anzahl  der  Alkoholradicale  im 
freien  Znstande.  Frankland  stellte  zuerst  das  A e t hy  1 ,  C4  H5,  durch 
Behandlung  von  Jodäthyl  mit  Zink  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
150^0.  dar ;  später  erhielten  Kolbe  und  F  rankl  an  d  das  Methyl , Cj  H3, 
durch  die  Elektrolyse  der  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung,  wobei 
nebenbei  Kohlensäure  und  freier  Wasserstoff  entstand : 

KO^^C^Ha^OjJ-  KO  .  HO  =  €3  H3  -f  2  (KO  .  CO2)  +  H. 

Essigsaures  Kali  Methyl 

Seitdem  wurden  beide  Verfahrungsweisen  bei  den  Verbindungen  an- 
derer Alkoholradicale  wiederholt,  wodurch  folgende  Radicale  für  sich 
dargestellt  wurden,  deren  Zahl  sich  leicht  vermehren  lässt: 


Methyl 

C2  H3, 

Aethyl 

C4H,, 

Butyl 

Cg  Hg» 

Amyl 

CioHii, 

Caproyl 

C12H18. 

Die  beiden  ersten  Glieder  dieser  Reihe  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Gase,  welche  durch  Druck  oder  Kälte  zu  Flüssigkeiten  verdichtet 
werden;  die  kohlenstoffreicheren  Radicale  sind  flüchtige,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeiten.  Sie  oxydiren  sich  nicht  an  der  Luft,  vereinigen 
sich  nicht  mit  Schwefel,  Jod  oder  anderen  Elementen ;  bei  der  Behand- 
lung mit  Chlorgas  substituirt  dasselbe  Wasserstoff,  ohne  ein  Chlorid  zu 
bilden.     Man  verdoppelt  jetzt  gewöhnlich  die  Formeln  dieser  Radicale 


Digitized  by 


Google 


Alkoholradicale .  527 

(wie  es  Gerhardt  zuerst  vorgeschlagen)  und  betrachtet  sie  aU  Ver- 
bindungen zweier  gleichartigen  Moleküle: 

M«h,l§{fcj      A«hyl«;^j,      B„.yl§*j 

Als  Gründe  für  diese  Verdoppelung  der  Formeln  hat  Gerhardt 
anfangs  hauptsächlich  die  Regel  angeführt,  dass  die  organischen  Ver- 
bindungen eine  gerade  Anzahl  von  Wasseratofiaquivalenten  enthalten, 
sowie  dass  dadurch  dieselben  im  Dampfzustand  4  Vol.  liefern,  während 
sie  bei  den  einfachen  Formeln  nur  2  Vol.  Dampf  bilden.  Hof  mann 
zeigte  später,  dass  auch  die  Siedepunktsdifierenzen  derBadicale  für  diese 
Verdoppelung  sprechen,  indem  dieselbe  für  !Amyl  (155^)  und  Caproyl 
(202<>)  47<>  C.  beträgt,  wonach  man  vielmehr  eine  Differenz  von 
C4  H4  als  von  C2  Ha  in  der  Zusammensetzung  beider  voraussetzen  darf. 
Die  entschiedensten  Beweise  dafür  hat  aber  Wurtz  neuerdings  gelie- 
fert, indem  er  gemischtßltadicale  darstellte,  Flüssigkeiten,  welche 
gleichzeitig  zwei  verschiedene  Alkoholradicale  enthalten,  wie: 

Methyl-Butyl     ^*  ^^ 

Aethyl-Amyl     ^  2' 

Butyl-Amyl       ^^^^\ 

Butyl-Caproyl  gjjj 
Methyl.CaproylgHaJ 

Wurtz  erhielt  diese  Badicale,  indem  er  eine  Gemenge  der  Jodverbin- 
dungen zweier  Radicale  (z.  B.  Jodäthyl  und  Jodbutyl)  mit  Kalium  be- 
handelte, wobei  die  gleichzeitig  freiwerdenden  verschiedenen  Radicale 
sich,  wie  es  scheint,  leichter  vereinigen  als  die  gleichartigen. 

Obgleich  die  Alkoholradicale  im  freien  Zustande  sich  nicht  mit  an- 
deren Stoffen  verbinden  lassen,  so  gelingt  es  doch  leicht,  von  irgend 
einer  Verbindung  derselben  ausgehend,  andere  Verbindungen  derselben 
Radicale  darzustellen. 

In  Betreff  der  Verbindungen  dieser  Badicale  verweisen  wir  auf 
den  Artikel  Aethyl  (Verbindungen),  worin  eine  Üebersicht  derselben 
gegeben  ist;  alle  anderen  Alkoholradicale  sind  im  Stande,  entsprechende 
Verbindungen  wie  das  Aethyl  zu  liefern. 

In  gepaarter  Verbindung  lassen  sich  die  Alkoholradicale  in  den 
Radicalen  vieler  organischen  Säuren  annehmen,  entweder  mit  Kohlen- 
stoff oder  mit  Kohlenoxyd  vereinigt ;  z.  B. : 

Easigaäure         *^^»  '  *^  J«  j  O,  =  (C,  H,)  C,,  0,  +  H  O 
Propionsäure"   ^*^»  '  ^*  ^'j  ^^  =  ^C«"*)  ^«'  O,  •  HO 
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Battersäure       ^^»  *  ^'  S'|  ^2  =  (CeH^  C„  O,  .  HO 

Benzogsäure     ^^'  *  ^^'^'l  ^«  =  (^12^5)  CjOs   .  HO. 
Durch  VereinigUDg  der  Alkoholradicale  mit  Metallen  entstehen  gepaarte 
Radicale  von  »tark  elektropositiven  Eigenschaften,  welche  sich  meistens 
schon  an  der  Luft  oxydiren  und  mit  Schwefel,  Jod,  Brom  und  Chlor 
direct  verbinden. 

.  Durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor  (zum  Theil  auch 
durch  Brom,  Untersalpetersäure)  entstehen  abgeleitete  (secundäre)  Radi- 
cale, welche  häuHg  dieselben  Verbindungen  eingehen,  wie  das  ursprüng- 
liche Radical.  So  kann  man  in  den  Verbindungen  des  Methyls,  C2  Hg, 
1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chloräqui- 
valenten subätituiren  und  dasselbe  findet  bei  anderen  Alkoholradicalen 
statt.  Doch  erleiden  hierbei  die  Radicale  oft  tiefeingreifende  Verände- 
rungen, indem  das  Chlor  nicht  die  Stelle  des  Wasserstoffes  einnimmt, 
sondern  ausserhalb  des  Radicals  tritt,  oder  wenigstens  durch  Sauer- 
stoff ersetzbar  wird. 

Chloräthyl,  C4  H5  Gl,  wird  von  Chlor  in  Chloracetylchlorid,  C4  H,€l, 
=  (C4  H3  €12)  €1,  verwandelt,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
hydrat in  Essigsäure  übergeht  Die  secundären  Alkoholradicale  sind 
noch  nicht  im  isolirten  Zustande  bekannt.  A.  S. 

Alkornin^)  ist  ein  von  Bilz  in  dem  Splinte  der  Alkomoko- 
Rinde  (von  Älchomea  laUfoUa^  Familie  der  Euphorbiaceae)  entdeckter 
krystalUsirbarer  Körper,  dessen  Existenz  zwar  von  Trommsdorf, 
Geiger  u.  A.  in  Zweifel  gezogen,  von  Frenzel  jedoch  bestätigt 
worden  ist  Zur  Darstellung  desselben  zieht  man  die  mit  Wasser  er- 
schöpfte Rinde  mit  Weingeist  aus,  versetzt  die  Tinctur  mit  Wasser  and 
dampft  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Aether  behandelt,  bei  des- 
sen Verdunsten  das  Alkornin  auskrystallisirt  Oder  die  Rinde  wird 
ohne  Weiteres  mit  Aether  extrahirt,  wo  man  die  Substanz  aber  gelblich 
und  stark  riechend  erhält  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  darge- 
stellte Alkornin  lässt  sich  durch  Auflösen  in  kochendem  Weingeist,  Be- 
handeln mit  Thierkohle  und  langsames  Verdunsten  der  Lösung  in  ganz 
weissen  geruchlosen,  spiessigen  Krystallen  erhalten,  welche  keine  Reac- 
tion  auf  Pflanzenfarben  zeigen ,  ausser  in  Alkohol  und  Aether  auch  in 
Terpentinöl  löslich  sind,  von  Alkalien  und  schwachen  Säuren  aber 
nicht  angegriffen  werden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  sie 
mit  braungelber  Farbe  ohne  Gasentwickelung  aufgelöst  und  durch  Was- 
ser, wie  es  scheint,  unverändert  .wieder  abgeschieden.  Rauchende 
Schwefelsäure  giebt  eine  schön  rothe  Auflösung,  aus  der  sich  auf  Wasser- 
zusatz eine  kohlige  Substanz  ausscheidet  Eine  gepaarte  Säure  bildet 
sich  hierbei  nicht  (P.)  Wp, 

Allagit  ist  wohl  nichts  als  ein  inniges  Gremenge  von  Homstein 
und  Manganoxydul -Silicat,  zum  Theil  vielleicht  auch  von  Manganoxy- 
dul-Carbonat,  7%  S. 


»)  Gilb.  Annal.  Bd.  L,  S.  121.  —  Trommsd.  Journ.  Bd.  XXV,  S.  38.  — 
Trommsd.  N.  Journ.  Bd.  I,  2,  S.  448.  —  Brandes'  Archiv  Bd.  XII,  S.  68,  N. 
R.  XXIII,  p.   178.  —  Archiv  der  Pharm.  Bd.  XXÜI,  S.   178. 
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Allait,  syn.  Diopsid  s.  Augit. 
Allanit  s.  Orthit. 

AUantoin.  Allantoissäare,  Amniossänre.  Ein  in  naher 
Beziehung  zu  der  Harnsäure  stehender  stickstoffhaltender  organischer 
Körper;  seine  Zusammensetzung  ist  IIO.C8II5N4O5.  Das  AUantoin 
ward  (1800)  von  Vauquelin  und.Buniva^)  in  der  geroengten  Am- 
nios-  und  Allantoisflüssigkeit  der  Kähe  zuerst  aufgefunden;  Las- 
saigne  ^)  zeigte  später,  dass  nur  in  der  Allantoisflüssigkeit,  nicht  in 
der  amnischen,  das  Allantoin  enthalten  sei;  1849  entdeckte  Wöhler^ 
den  Körper  im  Kälberham;  Liebig  und  Wo  hl  er*)  hatten  1837  die 
Substanz  aus  der  Harnsäure  künstlich  dargestellt^  die  richtige  Elemen- 
tarzusammensetzung ermittelt,  -und  sie  überhaupt  zuerst  näher  unter- 
sucht Weiter  haben  noch  Pelouze^)  und  Schlieper^)  sich  mit  den 
Veränderungen  und  der  Darstellung  des  Körpers  beschäftigt. 

Das  Allantoin  findet  sich  als  wesentlicher  Bestandtheil  in  der  al- 
lantoischen  Flüssigkeit  der  Kühe  und  im  Kälberharn  (Wühler);  es 
ist  in  einigen  Fällen  bei  andauernder  Beepirationsstörung  im  Hunde- 
ham  gefimden  (Frerichs  und  Städeler  ^);  und  es  bildet  sich  bei  der 
Oxydation  der  Harnsäure  mittelst  Bleihyperoxyd  (Lieb ig  und  Wöh- 
ler),  oder  mit  Ferridcyankalium  (Schlieper). 

Aus  dem  Frucht-  oder  Schaafwasser  der  Kühe,  dem  Gemenge  der 
Amnios-  und  Allantois-Flüssigkeit,  erhält  man  das  Allantoin  ganz  leicht, 
wenn  man  das  Wasser  bis  zu  etwa  1/4  oder  ^^  eindampft,  tiltrirt  und 
mehrere  Tage  lang  stehen  lässt,  wobei  es  fast  ganz  auskrystallisirt. 
Durch  Auflösen  in  wenigem  siedenden  Wasser,  Behandeln  mit  etwas 
Thierkohle  und  Umkrystallisiren  erhält  man  es  leicht  farblos. 

Aus  dem  £[älberham,  den  man  sich  von  den  Schlächtern  verschafil, 
indem  man  beim  Schlachten  die  Harnblase  unterbinden  und  ausschnei- 
den lässt,  krystallisirt  es  ebenfalls  nach  dem  Verdunsten  bis  zur  dün- 
nen Syrupsconsistenz,  im  Verlauf  einiger  Tage  aus ,  gemengt  mit  viel 
krystallisirter  phosphorsaurer  und  gelatinöser  harnsaurer  Magnesia. 
Man  verdünnt  dann  den  Ham  mit  kaltem  Wässer  und  giesst  ihn  mit 
dem  aufgerührten  gelatinösen  Niederschlage  von  den  Krystallen  ab. 
Nachdem  man  diese  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat, 
erhitzt  man  sie  mit  wenigem  Wasser  zum  Sieden,  wobei  die  Krystalle 
der  phosphorsauren  Talkerde  ungelöst  zurückbleiben.  Zugleich  mischt 
man  etwas  gute  Blutkohle  hinzu,  erhitzt  damit  noch  einige  Zeit  und 
filtrirt  dann  siedendheiss.  Es  ist  gut,  die  filtrirte,  noch  heisse  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  zu  zersetzen,  um  die  Abscheidung  einer 
kleinen  Menge  mit  aufgelöster  phosphorsaurer  Magnesia  zu  verhindern. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Allantoin  farblos  aus.  Der  Habitus 
der  Krystalle  ist  aber  stets  etwas  verschieden  von  dem  von  anderem 
Allantoin,  was  von  einer  Spur  eines  durch  die  Krystallisation  nicht  ab- 

»)  Annml.  de  chim.  T.  XXHI,  p.  269;  Sc  herer 's  Joarn.  Bd.  VI,  S.  204.  — 
«)  Axmml.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  X.VII,  p.  301.  —  »)  .  nnal.  d,  Chem.  u.  PhÄrra. 
Bd-LXX,  S.229;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  409;  L'mstitut.  1849,  p.  808;  Jahresber. 
von  Liebig  «.  Kopp  1849,  S.  512.—  0  Annal.  d  Phys.  u.  Chem.  Bd.XXI,  S.  34; 
AimaL  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  XXVI,  8.  241;  Annal.  d.  Phj-s.  n.  Chem.  Bd.  XLI, 
8.66.—  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  VI,  p.  70;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XLVm,  S.  107.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVII,  S.  216;  Chem. 
Gaz.  1849,  p.  1;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1848,  S  581.  —  0  Müllers 
Archiv  f.  Phys.   1854,  S.  294;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  864. 
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scheidbaren  fremden  Körpers  herrühren  muss.  Verbindet  man  solches 
modificirt  krystallisirtes  Allantom  mit  Silberoxyd  und  scheidet  es  durch 
Salzsäure  wieder  ab,  so   krystallisirt  es  in  seiner  gewohnlichen  Form. 

Aus  der  Harnsäure  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Blei- 
superoxyd ;  sie  wird  dabei  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Allantoin  ver* 
wandelt  Man  vermischt  reine  Harnsäure  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei, 
erhitzt  fast  zum  Sieden  und  fügt  nach  und  nach,  unter  häufigem  Um- 
rühren, fein  geriebenes,  mit  Wasser  angerührtes  Bleisuperoxyd  hinzu. 
Es  tritt  sogleich  starke  Kohlensäure-Entwickelung  ein,  die  Masse  ver- 
dickt sich,  wenn  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,  und  die  Farbe  des 
Superoxyds  verschwindet  Man  mischt  von  diesem ,  unter  fortwähren- 
dem Erhitzen,  Umrühren  und  Erneuen  des  Wassers,  so  lange  hinzu, 
bis  eine  bleibende  helle  Chocoladenfarbe  der  Masse  zeigt,  dass  ein  klei- 
ner Ueberschuss  vorhanden  ist,  indem  man  einen  grösseren,  der  das 
gebildete  Allantoin  zerstören  würde,  sorgfältig  vermeidet.  Nun  wird 
die  Masse  siedendheiss  filtrirt  und  auf  dem  FUtrum  noch  einige  Mal 
mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  vom  Oxalsäuren  und  ham- 
sauren  Bleioxyd  abtiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Allantoin  in 
farblosen  oder  höchstens  schwach  gelblich  gefärbten  Kristallen  ab. 
Nach  weiterer  Concfentration  der  davon  abgegossenen  Lösung  entsteht 
eine  neue  Krystallisation.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der  Harnstoff  mit 
noch  etwas  Allantoin,  trennbar  durch  Alkohol. 

Das  Bleihyperoxyd  giebt^  in  Berührung  mit  der  Harnsäure,  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  an  dieselbe  ab;  dabei  wird  es  zu  Bleioxyd, 
welches  sich  mit  Oxalsäure,  theils  mit  Harnsäure  verbindet 

Die  Bildung  des  Allantoins  hierbei  lässt  sich  durch  folgendes 
Schema  verdeutlichen : 

3(2HO.C,oH2N404)  +  60  +  8H0  =  2(B0  .C8H5N4O6) 
Harnsäure  Allantoin 

+  2jJ^^U^^202  +  4 CaOs  +  2  CO,. 

Harnstoff 
Nach  Schlieper  wird  das  Allantoin  aus  der  Harnsäure  darge- 
stellt, indem  man  lOThle.  derselben  in  300  Thln.  Kali  haltendem  Was- 
ser löst,  und  zu  der  auf  20^  C.  erwärmten  Flüssigkeit  nach  und  nach 
gepulvertes  Ferridcyankalium  setzt;  es  bildet  sich  hier  Ferrocyankalium 
und  zugleich  scheidet  sich  saures  hamsaures  Kali  ab,  welches  durch 
Zusatz  von  Kalilauge  wieder  gelöst  wird,  worauf  nochmals  Ferridcyan- 
kalium hinzugefügt  wird.  Man  setzt  nun  abwechselnd  Kalilange  und 
rothes  Blutlaugensalz  hinzu,  bis  Salzsäure  aus  einer  Probe  der  Flüssig* 
keit  keine  Harnsäure  mehr  füllt  Die  Lösung  wird  sodann  mit  Sal- 
petersäure, aber  nicht  volbtändig,  neutralisirt;  es  entwickelt  sich  viel 
Kohlensäure,  und  bei  längerem  Stehen  scheidet  sich  Allantoin  ab,  des- 
sen Krystalle  jedoch  noch  unrein  sind;  durch  Auflösen  in  kalter  EjiU- 
lauge,  schnelles  Uebersättigen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  wird  das  Allantoin  in  reinen  Krystallen  erhalten.  2  Aeq. 
Ferridcyankalium  nehmen  2  Ae^j.  Kalium  auf  und  bilden  4  Aeq.  Ferro- 
cyankalium; die  2  Aeq.  Sauerstoff,  welche  mit  dem  Kalium  verbunden 
waren,  oxydiren  die  Harnsäure,  welche  dadurch  in  Allantoin  nnd 
Kohlensäure  zerfällt: 
2HO.C10H3N4O4  +  2H0  +  20  =  HO.C8H5N4O5    -f   2CO,. 

Harnsäure  Allantoin 
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Bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  mittelat  Ferridcyankalium  bil- 
den sich  immer  verschiedene  secnndäre  Zersetzungsprodacte,  nament* 
üch  wird  viel  Allantoin  weiter  in  Oxalsäure  und  Ammoniak  verwandelt, 
daher  erscheint  diese  Darstellnngsmethode  weniger  vortheilhaft. 

Das  Allantoin  krystallisirt  aus  dem  Kälberham  in  ddnnen  büschel- 
förmig vereinigten  Krystallen,  welche  Form  durch  die  Gegenwart  einer 
äusserst  geringen  Menge  eines  fremden  Körpers  bedingt  zu  sein  scheint. 
GaQ2  reines  Allantoin  bildet  farblose  klare  glänzende  luitbes tändige  Säu- 
len, welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören:  cc  P.  od  P  oo  . 
OP  -f-  Poo ;  00  P  :  00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  650  27'; 
OP  :  00  P  =  880  14';  -f  P  oo  :  oo  P  =  69017';  Neigung  der  Klino- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  860  43';  Klinodiagonale  :  Orthodiagonnle : 
Hauptaxe  =  1,0860  :  0,6968  :  1.  Die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel 
+  Poo   (Dauber  1). 

Das  Allantoin  ist  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Lackmus ; 
es  löst  sich  bei  200C.  in  160  Thln.,  bei  der  Siedhitze  in  30  Thln. 
Wasser;  in  Weingeist  ist  es  leichter  als  in  Wasser  löslich. 

Das  Allantoin  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  es  wird  beim  Er- 
hitzen für  sich  leicht  zerlegt,  wobei  sich  namentlich  Cyanammonium  bildet. 
Es  enthält  die  EleQiente  von  4  Aeq.  oxalsaurem  Ammoniak  (4.NH4  0. 
C^Os)  minus  10  Aeq.  Wasser.  Beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien 
bilden  sich  daher  oh  Oxalsäure  und  Ammoniak,  oder  die  Zersetzungs- 
producte  derselben.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bildet  sich  Am- 
moniaksalz,  und  es  entweichen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  entstan- 
den durch  Zerlegung  der  Oxalsäure.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  von 
Allantoin  mit  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,4  specifischem  Gewicht  bil- 
det sich  ohne  Gasentwickelung  Harnstoff  und  Allantoinsäure.  Dieselbe 
Verwandlung  soll  es  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  anderen  wässe- 
rigen Säuren  und  auch  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  überschüssi- 
gem Bleihyperpxyd  erleiden ;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  einem  zuge- 
scbmolzenen  Bolur  auf  llOO  bis  1400C.  soll  sich  AUantursäure  neben 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  letztere  beiden  durch  Zerlegung  von  Harn- 
stoff, bilden  (Pelouze). 

Wird  Allantoin  mit  wässerigem  Kali  oder  Barytwasser  gekocht, 
so  zerf&llt  es  unter  Auftiahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Oxalsäure 
nod  Ammoniak: 

HO.C8H5N4O5  +  6HO  =  4NH,  +iCa08^ 

Allantoin  Oxalsäure. 

Aus  einer  frisch  bereiteten  Lösung  in  kalter  Kalilauge  scheidet 
sich  beim  üebersättigen  mit  Säure  fast  alles  Allantoin  unverändert  ab; 
bleibt  die  Lösung  1  bis  2  Tage  stehen,  so  hat  sich  dieselbe  unter  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  Wasser  in  Hydantoinsäuro  (s.  d.  Art.)  verwandelt, 
die  Flüssigkeit  wird  dann  nicht  mehr  durch  Säuren  gefällt;  beim  Ko- 
chen derselben  bildet  sich  jetzt  keine  Oxalsäure  mehr,  und  es  ent- 
wickelt sich  nur  wenig  Ammoniak. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  auf  eine  -alkalische  Lö- 
sung von  Harnsäure  bildet  sich  bald  Allantoin,  welches  sich  dann 
leicht  zuerst  in  Hydantoiusäure  und  darauf  in  Lantanursänre  umwan- 
delt (Schlieper). 

In  einer  mit  Hefe  versetzten  Lösung  von    Allantoin  findet  sich 


»)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  68 
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nach  mehrtägigem  Stehen  bei  30^  C.  dieser  Körper  nicht  mehr,  dagegen 
enthält  die  Flüssigkeit  nun  Harnstoff,  die  Ammoniaksalze  von  Oxalsäure, 
Kohlensäure  und  einer  anderen  Säure,  welche  sich  als  saurer  Sjrup 
darstellen  lässt  (Wöhler  i). 

Das  Allantoin  ist  keine  eigentliche  Säure,  denn  es  krystallisirt  aus 
einer  verdünnten  heissen  Lösung  von  reinen  oder  kohlensauren  Alka- 
lien frei,  ohne  sich  damit  zu  verbinden;  daher  der  ältere  Name  Allan- 
toi'nsäure  unpassend  ist.  Eine  wässerige  Lösung  von  Allantoin  löst 
aber  viele  schwere  Metalloxyde,  und  es  bilden  sich  hierbei  freilich  Ver- 
bindungen in  bestimmten,  wenn  auch  nicht  sehr  einfachen,  Verhält- 
nissen, die  aber  doch  leicht  zerlegbar  sind,  und  kaum  als  eigentliche 
Salze  angesehen  werden  können;  solche  Verbindungen  sind  zuerst  von 
Liebig  und  Wöhler,  später  hauptsächlich  von  Limpricht*)  dar- 
gestellt und  untersucht.  Die  Basen  eliminiren,  indem  sie  sich  mit  Al- 
lantoin verbinden,  1  Aeq.  Wasser  desselben,  welches  durch  Wärme 
nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Bleioxyd  löst  sich  beim  Kochen  in  wässerigem  Allantoin,  und 
beim  Verdunsten  des  Filtrats  scheidet  sich  ein  Salz  in  Krusten  aus,  wel- 
ches bei  lOO^^C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  3PbO .  G8H5N4O5  hat. 

Kadmiumoxyd  löst  sich  beim  Kochen  leicht. in  Allantoin,  beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bildet  sich,  nach  Abscheidung  des  freien 
Allantoins,  eine  syrupdicke  Mutterlauge,  aus  welcher  absoluter  Alkohol 
eine  krystallinische  Verbindung,  CdO.  C8H5N4O5,  fällt.  Dieses  Salz 
wird  von  Wasser  zersetzt,  indem  ein  Theil  sich  list,  und  eine  an  Base 
reichere  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt. 

Kupferoxydhydrat  mit  wässerigem  Allantoin- erhitzt,  giebt  eine 
blaue  Lösung,  aus  welcher  beim  Verdunsten  sich  grüne  Krystalle  ab- 
scheiden, welche  7,3  Proc.  Kupferoxyd  enthalten,  entsprechend  der 
Formel  (CuO.  C8H5N4O6)  +  2  .{HO .CsH^^Ap^)  +  3H0. 

Quecksilberoxyd  bildet  mit  Allantom,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
mehrere  Verbindungen,  von  denen  zwei  untersucht  sind. 

Wird  die  Allantoinlösung  nach  dem  Kochen  mit  Queoksilberoxyd 
von  dem  Ueberschuss  sogleich  abfiltrirt,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  milchig,  und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein  amor- 
phes weisses  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Trocknen 
bei  1000 C.  der  Formel  5llgO  +  3(C8H5N4  05)  entspricht;  es  ist  in 
Weingeist  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  es  löst  sich  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  nur  wenig,  aber  leicht  in  Salpetersäure,  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufblähen. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  amorphe  Salz  abgeschieden 
hat,  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallinische  Rinden,  welche 
veränderliche  Zusammensetzung  und  kein  einfaches  Verhältniss  zwi- 
schen Metalloxyd  und  Allantoin  zeigen. 

Wird  die  Flüssigkeit,  statt  sie  langsam  verdunsten  zu  lassen,  zuerst 
durch  Eindampfen  im  Wasserbade  concentrirt,  so  scheidet  sich  dann 
nach  24stündigem  Stehen  eine  durchsichtige  terpentinartige  Masse  ab, 
welche  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasartigen  Masse  eintrocknet;  bei 


»)  Annal  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  100;  Jahreeber,  von  Lieb  ig 
a.  Kopp  1868,  S.  692.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIU,  S.  94; 
Pharm.  Ccntralbl.  1864,  S.  87;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.  68;  Jahresber. 
V.   Liebig   n.   Kopp  1868,  S.  691. 
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60«  C.  getrocknet,  ist  sie  wahrscheinlich:  SHgO  -f-  5  .  C8H5N4O5 
-f-  2HO.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  schon  unter  100«  C.  und  wird 
schwarz. 

Wird  die  terpentinartige  Masse,  statt  sie  zu  trocknen,  mit  Wasser 
fibergossen,  so  wird  sie  zersetzt,  sie  verliert  die  terpentinartige  Be* 
schaffenheit  und  wird  weiss  und  pulverig;  bei  100«  C.  getrocknet,  hat 
dieses  Pulver  die  Zusammensetzung  4HgO  -|-  3C8H5N4O5;  etwas 
ober  100<>C.  schwärzt  es  sich. 

Allantoin  wird  nicht  durch  Quecksilberchlorid  gefällt ;  mit  salpeter- 
saurem Oxyd  gieb't  es  dagegen  selbst  in  stark  verdünnter  Lösung  einen 
voluminösen  amorphen  Niederschlag ;  in  der  Kälte  gefällt,  hat  die  Ver- 
bindung nach  dem  Trocknen  bei  100«  C.  die  Zusammensetzung  = 
5Hg0.2C8H5N4  05. 

Wird  die  heisse  wässerige  Lösung  des  AUantoi'ns  mit  salpeter- 
saurem Silberoxjd  versetzt,  so  scheidet  sich  auf  allmäligen  Zusatz 
von  Ammoniak  ein  weisser  schimmernder  Niederschlag  ab,  der  aus  mi- 
kroskopischen Kflgelchen  besteht;  seine  Zusammensetzung  ist  AgO. 
C8H5N4O5;  verdünnte  Säuren  entziehen  der  Verbindung  das  Metall- 
oxjd  und  scheiden  das  Allantoin  ab. 

Wenn  Zinkoxjd  mit  Allantoin  und  Wasser  gekocht  wird,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrats  zuerst  reines  Allantoin  ab, 
beim  Abdampfen  bleibt  aber  eine  sjrupsdicke  Mutterlauge,  welche  bei 
100« C.  getrocknet,  die  Formel  2ZnO.C8H5N4  05  hat. 

Bestimmung  des  Allantoins. 

Die  Eigenschaft  des  Allantoins,  aus  wässeriger  Lösung  durch  salpeter- 
saores  Quecksilberoxjd  gefällt  zu  werden,  ähnlich  wie  Harnstoff,  kann 
man  benutzen,  um  die  Menge  des  Allantoins  in  einer  Flüssigkeit,  die  frei- 
lich keinen  Harnstoff  enthalten  darf,  in  der  von  Lieb  ig  für  den  Harn- 
stoff angegebenen  Weise  durch  Fällen  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zu  bestimmen.    Der  hierbei  entstehende 
Niederschlag    enthält    5HgO  .  2C8H5N4O5,    zum    Fällen    von    100 
trockenem  Allantoin  (HO  .  C8H5N4O6)  sind  daher  172  Quecksilberoxyd 
erforderlich,  und  10  Cub.-Cent.  der  titrirten  Lösung  von  salpetersau- 
rem Qnecksilberoxyd,  welche  0,770  Grm.  Quecksilberoxyd  enthalten, 
können  mithin  0,448  Grm.  Allantoin  fällen.     Um  aber  mit  kohlensau- 
rem Natron  einen  deutlich  gelben  Niederschlag  zu  erhalten,  muss  die 
Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Quecksilbersalz  enthalten,  und  zwar 
bei  der  stärkeren  Verdünnung  wegen  der  geringeren  Löslichkeit  des 
Allantoins  muss  dieser  Ueberschuss  grösser  sein  als  beim    Harnstoff. 
10  Cub.-Cent.  der  Quecksilberlösung,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs gebraucht  wird,  zeigt  daher  nur  360  bis  365  Milligrm.  Allantoin 
an.    Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Queck- 
silberlösung  fällt  bei  Gegenwart  von  Allantoin  die  Bestimmung  un- 
richtig aus,  und  zwar  entspricht  der  Mehrverbrauch  der  Metalllösung 
in  diesem  Falle  der  Menge  des  neben  dem  Harnstoff  vorhandenen  Al- 
lantoins (Limpricht).  Fe. 

AUantoische. Flüssigkeit  Der  Fötus  der  meisten  Säuge- 
thiere  ist  von  zwei  Häuten  umgeben,  welche  ihn,  ohne  mit  einander 
zusammenzuhängen,  sack-  oder  beutelartig  einhüllen.  Der  Sack  zwi- 
schen der  äusseren  Haut,  der  Allantois,  und  der  inneren,  dem  Aumium, 


Digitized  by 


Google 


534  AUantursäure.  —  Allitursäure. 

steht  durch  einen  Canal  mit  der  Harnblase  des  Fötas  in  Verbindung, 
und  enthält  eine  FlüSiiigkeit,  den  Harn  des  Fötus,  der  als  allantoische 
Flüssigkeit  bezeichnet  wird. 

Yauquelin  nnd  Buniva,  und  später  Lassaigne,  zeigten,  dass 
die  allantoidche  Flüssigkeit  der  Kuh  AUantoin,  Eiweiss,  milchsaore 
Alkalien,  Kochsalz  und  phdsphorsaure  Salze  enthalte;  nach  Stas  ent- 
hält die  Flüssigkeit  ferner  Fibrin,  Casdn  und  namentlich  Trauben- 
zucker, aber  weder  Hippursäure  noch  Benzoesäure;  Alkohol  15st  aus 
der  eingedampften  allantoischen  Flüssigkeit  Allantoin  und  extractive 
Substanzen. 

Auch  Bernard  1)  giebt  an,  in  der  allantoischen  Flüssigkeit  der 
Kuh  und  des  Schafs  Traubenzucker  gefunden  zu  haben. 

In  der  AUantoiiflüssigkeit  des  Huhns  fanden  sich  ChlorTerbindim- 
gen,  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Alkalien  und  eine  krystaUisir- 
bare,  Stickstoff  haltende  organische  Substanz ,  welche  in  Wasser  und  in 
Weingeist  löslich  ist;  Harnstoff  und  Harnsäure  konnten  hier  nicht  ge- 
funden werden;  dagegen  fand  sich  in  der  Allantoisflüssigkeit  der  Frauen 
Harnstoff  (Stas 2).  (j.  x.)  Ft. 

AUantursäure,  Allanturinsäure,  nannte  Pelouze  ein 
Zersetz ungsproduct  des  AUantoius,  welches  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter wässeriger  Säure,  oder  beim  Kochen  mit  Bleihyperoxyd,  oder  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  bis  über  100^  C.  erhalten  wird;  es  sollte  nach  ihm 
die  Formel  C10H7N4O9  haben;  nach  Schlieper  entsteht  dasselbe  Pro- 
duct  durch  Einwirkung  von  Ferridcyankaliura  auf  Allantoin  in  alkali- 
scher Lösung ;  er  nennt  das  Product  Lantanursäure  (s.  d.  Art.)*       Ft, 

Allemontit  s.  Antimonarsen. 

Alliage,  syn.  Metalllegirungen  (s.  1.  Aufl. Bd. IV, S. 811). 

Allitursäure,  ein  Verwandlungsproduct  des  AUoxantins,  wel- 
ches von  Liebig  uud  Wöhler  entdeckt,  von  Schlieper  *)  näher  un- 
tersucht ist.     Seine  Formel  ist  CeIl8N2  04. 

Die  Allitursäure  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alloxantin 
mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  rasch  bis  auf  ein  kleines  Vobim 
eindampft.  Mit  dem  beim  Erkalten  sich  unzersetzt  abscheidenden 
AUoxantin  fällt  die  Allitursäure  als  weisses  Pulver  nieder.  Durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  zieht  man  ersteres  aus.  Die  Allitur- 
säure wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Sie  ist  ein  voluminöses  krystallinisches  Pulver  von  etwas  gelb- 
licher Farbe,  in  15  bis  20  Thln.  siedenden  Wassers  mit  gelblicher 
Farbe  löslich.  Von  concentrirter  Schwelelsäure  wird  sie  aufgelöst 
und  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt.  Von  warmer  Salpeter- 
säure wird  sie  nicht  verändert.  In  Ammoniak  gelöst,  giebt  sie  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystalÜBireii- 
des  allitursaures  Ammoniak  (?).  Von  Kali  wird  die  Säure  unter  Am- 
moniak-Entwickelung,  also  unter  Zersetzung  aufgelöst.  Salzsäure  fallt 
nach  dem  Kochen  einen  gelblichweissen  Körper,  der,  nach  den  Analy- 
sen, aus  KO.  CigHgNsOis  bestand. 

Die  Allitursäure  erfordert  ein  näheres  Studium.  (WV.)  F«. 

»)   Compt.    rend.   de  l'acad.   T.  XXXI,    p.  659.  —     *)  Compt.   renA  de  Vm^ 
T.  XXXI,  p.  629.  —  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  21. 
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Allium  sativum.  Herap^thi)  hat  die  Asche  von  Aüiwn 
satiman  bestimmt;  100  Thle.  der  frischen  Pflanze  geben  0,54  Proc. 
Asche,  diese  enthält: 

Kohlensäure 12,17 

Schwefelsäure 4,82 

Phosphorsälire 2,18 

Kali 35,13 

Natron Spur 

Chlomatrium 2,75 

Kohlensauren  Kalk 5,74 

Kohlensaure  Magnesia 6,89 

Basisch -ephosphorsauren  Kalk    .    .    .  30,09 

Kieselsäure 0,22 

Phosphorsaure  Magnesia  u.  fiisenoxyd  Spur.  Fe. 

AUochroit.  Auch  Aplom,  Grossular,  eine  grüne  Abart 
des  Granats  (s.  Granat).  p. 

Allogonit,  syn.  Herderit. 

Allomorphit  hatte  Breithaupt  ein  Mineral  von  Unterwir- 
bach bei  Budolstadt  genannt,  welches  aber  nach  Gerngross'  chemi- 
scher Prüfung  nichts  als  Schwerspath  zu  sein  scheint.  Th.  S. 

AUophan.  Ein  derbes,  traubig,  äierenförmig  oder  tropfsteinartig 
vorkommendes  Mineral  von  verschiedener  Färbung  und  Durchscheinheit 
(daher  sein  Name,  von  aXkog  und  (palvo^ai).    Es  findet  sich  im  Thü- 
ringerwalde (Gräfenthal)  und  Erzgebirge.    In  dem  von  ersterem  Fund- 
ort fondStromeyer:  Thonerde  32,202,  Kieselerde  21,922,  Kalk  0,730, 
schwefelsauren  Kalk  0,517,  kohlensaures  Kupferoxyd  3,048,  Eisenoxyd- 
hydrat 0,270,  Wasser   41,301.     Die  wesentliche  Mischung   scheint  ein 
kieselsaures  Thonerdehydrat  zu  sein.     Bunsen   hat  auch  einen  AUo- 
phan untersucht  (aus  einem  Braunkohlenlager  bei  Bonn  herstanmiend), 
der,  ausser  einer  geringen  Einmengung  von  kohlensaurem  Kalk  und 
Talk,  nur  aus  Wasser  (42,62),  Thonerde  (32,18),  Eisenoxyd   (2,90) 
und  Kieselerde  (22,30)   bestand  und  auch  kein  Kupferoxyd  enthielt. 
Nach  den  verschiedenen  auch  von  Walchner,  Berthier,  Guille- 
min  u.  A.  m.  angestellten  Analysen  variirt  die  Zusammensetzung  des 
AUophans  in  quantitativer  Hinsicht  wesentlich ;  abgesehen  von  fremden 
Einmengungen,  scheint  es  ein  wasserhaltendes  Thonerdesilicat  zu  sein; 
nach  Walchner  Als08*2Si08  -|-  5H0;  nach  Berthier  eine  Ver- 
bindung von  AlaOt .  SiOs  +  2  HO  mit  Thonerdehydrat  AljO,  .  3H0. 
—  Schnabel')  hat  jedoch  wieder  Allophane  analysirt,  welche  nahe 
14  und  19  Proc.  Kupferoxyd  enthielten.  (P.)  Fe. 

Allophansäure,  Urencarbaminsäure  (Berzelius), 
Harnstoff-Kohlensäure  (L.  Gmelin).  Diese  stickstoffhaltende  ein- 
basische Saure  ist  in  Verbindungen  von  Lieb  ig  und  Wöhler^  zuerst 
(1846)  erkannt  und  untersucht  worden.  Sie  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen;  die  wasserfreie 


>)  Chem.  Soc.  Qu.  Jonrn.  T.  II,  p.  4;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL VII, 
S.  881;  Phftnn.  Centralbl.  1849,  S.  C67.  —  *)  Jahreeber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
1860,  8.  731.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  a.  PhÄrm.  Bd.  LIX,  S.  291. 
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einbasische  Säore  in  diesen  Verbindungen  hat  die  Zusammensetzung 
C4H3N2O5;  das  Hydrat  wäre  also  HO.CiHsNjOß. 

Das  Säurehydrat  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  wasserfreier 
Cyansäure  (C4N2O2)  und  3  Aeq.  Wasser  (3  H  O) ,  und  sie  entsteht 
durch  die  Vereinigung  von  2  Aeq.  Cyansäurehydrat  mit  1  Aeq.  Wasser. 
Ihre  Verbindungen  mit  Aethyloxyd,  Methyloxyd  u.  s.  w.  bilden  sich, 
wenn  wasserhaltende  Cyansäure  in  Dampfform  mit  Alkohol ,  Holzgeist 
u.  8.  w.  in  Berührung  kommt.  Da  diese  Verbindungen  aber  nicht  mehr 
Cyansäure  oder  Cyanursäure,  sondern  eine  neue  Säure  enthalten,  so  nann- 
ten Lieb  ig  und  Wo  hier  die  in  diesen  Verbindungen  enthaltene  Säure 
AUophansaure,  weil  sie  etwas  Anderes  ist,  als  sie  ihrer  Entstehung  und 
Zusammensetzung  nach  zu  sein  scheint  Das  Hydrat  der  Allophan- 
säure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  wasserfreie  Carbaminsäure 
(s.  d.  Art.)  in  dem  sogenannten  ürethan  (=  C2H2NO8);  sie  enthält 
die  Elemente  von  Kohlensäure  und  Harnstoff;  und  versucht  man  sie 
aus  ihren  Salzen  diurch  stärkere  Säuren  abzuscheiden,  so  zerfällt  sie 
sogleich  in  diese  beiden  Bestandtheile : 

HO^C4H3N2^5       =       2CO2      +     C2B4N2O2 

AUophansaure  Harnstoff.  Fe. 

AUophansaure  Salze  3ind  von  Liebig  und  Wöhler 
dargestellt;  die  Verbindungen  mit  Aethyloxyd  u.  s.  w.  bilden  sich,  wie 
oben  angegeben,  bei  der  Vereinigung  von  Cyansäurehydrat  mit  Alkohol 
U.S.W,  aus  den  Elementen  direct;  die  organischen  Basen  lassen  sich 
durch  Metalloxyde  vertreten. 

Allophansaures  Aethyloxyd:  C4H5O  .  C4H3N2O6.  Diese 
Verbindung  ward  schon  1830  von  Liebig  und  Wöhlor  *)  entdeckt,  und 
ihrer  Bildung  nach  zuerst  als  cyansaures  oder  cyanursaures  Aethyloxyd 
bezeichnet,  da  sie  die  Elemente  dieser  Körper  enthält;  1846  zeigten  sie 
aber,  dass  die  Verbindung  nicht  mehr  Cyansäure  oder  Cyanursäure,  sondern 
eine  neue  Säure,  die  AUophansaure,  enthalte.  Zur  Darstellung  des  Sal* 
zes  leitet  man  den  durch  Erhitzen  von  Cyanursäure  erhaltenen  Dampf 
von  Cyansäurehydrat  in  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  absoluten  Al- 
kohol und  Aether,  und  lässt  die  Lösung  nach  der  Sättigung  24  Stun- 
den stehen,  worauf  die  Verbindung  sich  in  Krystallen  vollständig  ab- 
setzt. Oder  man  sättigt  Aether  zuerst  mit  Cyansäuredarapf,  der  sich, 
ohne  Wärme  zu  entwickeln,  darin  löst,  und  mischt  die  Lösung  mit  ih« 
rem  halben  Volum  95grädigem  Weingebt,  aus  welchem  Gemenge  das 
Salz  beim  Stehen  sich  in  sehr  regelmässigen  Ejrystallen  abscheidet. 
Wird  reiner  absoluter  Alkohol  mit  Cyansäuregas  gesättigt,  so  findet  die 
Absorption  unter  einer  bis  zum  Sieden  des  Weingeistes  steigenden  Er- 
hitzung statt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  allophansaure 
Aethyloxyd  vollständig  ab. 

Die  Verbindung  entsteht  hier,  indem  2  Aeq.  Cyansäurehydrat  die 
Elemente  von  1  Aeq.  Wasser  aus  dem  Alkohol  assimiliren  und  die  so 
entstandene  Säure  sich  mit  dem  gebildeten  Aethyloxyd  vereinigt: 

C4H50^jJO^+  2jHO^C2NO)  =  C4H5O.  C4H3N2O5 

Alkohol  Cyansäurehydrat     Allophans.  Aethyloxyd. 


0  Annal.  d.  Phys.  u.  Chcm.  BcL  XX,  S.  895. 
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Dieselbe  Verbindang  bildet  sich  neben  anderen  aas  dem  Aethyl- 
dithiooarbonat  C4H5S9  -f-  2  CO«  oder  (C4II5O  .CjS^Os),  indem  man 
die  Lösung  <lesselben  in  Aether  mit  trockenem  Ammoniakgas  vollstän- 
Cßg  zersetzt  (Debns  ^),  wobei  sich  anch  Schwefel  ausscheidet;  für  diese 
Zersetzung  lässt  sich  die  folgende  Gleichung  aufstellen : 

2(CeH5g?.Q4)  +  2NHa    =    CsgsNjOe    +    04^58^+  2S 

Saures  kohlensaures  Allophansaures       Scbwefel- 

Aethylbisul^et  Aethyloxyd  äthyl 

+  ÄS-f  2H0. 

Das  nach  irgend  einer  Weise  dargestellte  Aethyloxydsalz  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser  gereinigt. 
Aus  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  feinen  langen  undurchsichtigen  moosartig  verworrenen  Nadeln,  nie- 
mals in  soliden  Krystallen  ab.  Li  grösseren  Krystallep,  in  klaren  farb- 
losen und  perlmutterglänzenden  Säulen  wird  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten oder  langsamen  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Lösung  in  einem 
Geraenge  von  Alkohol  und  Aether  erhalten.  Das  allophansaure  Aethyloxyd 
ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  löst  es 
sich  nur  wenig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme;  aus  heiss  ge- 
sättigter Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  daher  fast  vollständig 
ab.  Es  wird  von  den  angegebenen  Flüssigkeiten  nur  schwierig  benetzt 
Die  Lösungen  reagiren  neutral. 

Der  Allophanäther  schmilzt  in  der  Wärme  .und  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystallinisch ;  an  offener  Luft  erhitzt,  verflüchtigt  sich  hierbei 
ein  Theil  als  geruchloser  Bauch,  der  sich  in  der  Luft  oder  auf  der 
noch  übrigen  Masse  in  sehr  voluminösen  leichten  Krystallnadeln  con- 
densirt.  Li  einer  Betorte  erhitzt,  sublimirt  zuerst  ein  Theil  der  Verbin- 
dung unzersetzt,  bei  etwa  300^0.  zerlegt  sie  sich  unter  starkem  Kochen 
in  Alkohol  und  Wasser,  welche  Producte  neben  wenig  Cyansäurehydrat 
überdestillliren ,  wobei  sich  in  der  Vorlage  wieder  etwas  Allophanäther 
regenerirt,  während  als  Bückstand  reine  Cyanursäure  in  der  Betorte 
bleibt  Stark  an  der  Luft  erhitzt,  bilden  sich  brennbare  Dämpfe,  deren 
Flammen  die  gleiche  Farbe  wie  brennendes  Cyangas  zeigen. 

Das  allophansaure  Aethyloxyd  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung.  Es  löst  sich  in  heissem 
Ammoniak  etwas  leichter  als  in  Wasser,  die  beim  Erkalten  sich  bilden- 
den Kry stalle  sind  aber  frei  von  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Zusatz  von  neutralem  oder  basisch -essigsaurem  Bleioxyd, 
sowie  von  salpetersaurem  Silberoxyd -Ammoniak  in  keiner  Weise  ver- 
ändert, durch  Barytwasser  sowie  durch  weingeistige  Kalilösung  wird 
es  dagegen  zersetzt,  indem  diese  Metallbasen  an  die  Stelle  des  Aethyl- 
oxyds  treten. 

Allophansaures  Amyloxyd,  CjoHiiO  .  C4N2H8O5,  [zuerst 
von  Lieb  ig  beobachtet,  hernach  von  Schlieper*)  als  cyanursaures 
Amyloxyd  genauer  beschrieben.  —  Es  entsteht  durch  Einleiten  von 
Cyansäuredämpfen ,   indem   man  trockene  Cyanursäure   in   einer  klei- 


0  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  S.  253;  Pharm.  Centralbl.  1863, 
S.  81;  Anoal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XXXVI,  p.  237;  Jahresber.  v.  Liebig  u. 
Kopp   1862,  S.  664.    —  *)  Annal.  d.  Chem.  Bd.  LIX,  3.  28. 
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nen  Retoite  erhitzt,  in  wasserfreies  Amyloxydhydrat.  Die  Säuredämpfe 
werden  dann  unter  starker  £rhitznng  begierig  aufgenommen,  und  nach 
einiger  Zeit  fangen  einzelne  Krjstalie  an,  sich  aus  dem  immer  dick- 
flüssiger werdenden  Liquidum  abzusetzen,  bis  zuletzt  beim  Erkalten  die 
ganze  Masse  zu  einem  festen  Brei  von  Erystallflittem  erstarrt.  Diese 
sind  das  allophansaure  Amyloxyd,  gemengt  mit  etwas  Cyamelid.  Um 
den  Aether  von  diesem  und  dem  anhängenden  Fuselöl  zu  reinigen,  löst 
man  die  Krystallmasse  in  heissem  Wasser  auf,  welches  das  Cyamelid 
zurückläsät,  und  kocht  unter  beständiger  Erneuerung  des  Wassers  so 
lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Amylalkohol  verschwunden  UU  Aus 
der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  alsdann  beim  Erkalten  das 
reine  allophansaure  Amyloxyd  krystallinisch  ab. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
von  dem  es  seiner  fettigen  Beschaffenheit  wegen  nicht  benetzt  wird,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  gesättigte,  heisse  Lösung 
bedeckt  sich  mit  einer  schillernden  Haut  und  lässt  den  Aether  beim  Er- 
kalten in  grossen,  aus  einem  Aggregat  von  feinen  Nadeln  bestehenden 
voluminösen  Flocken  niederfallen,  welche  nach  dem  Trocknen  eine 
schneeweisse  schuppige  Krystallmasse  von  starkem  Perlroutterglanz 
darstellen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  nicht  durch 
Metallsalze  gefällt. 

Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  ziemlich  leicht  gelöst  und  ans 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  unverändert  gefällt  Es  schmilzt 
bei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  unverändert,  bei  lOO^^C.  zwischen 
zwei  Uhrgläsern  in  schönen  glänzenden  Blättchen.  Sein  Schmelzpunkt 
liegt  übrigens  dem  Temperaturgrade,  wobei  es  sich  zersetzt,  sehr  nahe. 
Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  rasch  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so 
zerfällt  es  in  seine  Bestandtheile,  nämlich  in  Amyloxydhydrat,  welches 
in  Menge  entweicht,  und  in  einen  weissen-  krystallinischeh  Bückstand 
von  Cyanursäure.  -  -  Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme  ebenfalls  mit 
Leichtigkeit  in  Fuselöl.  Ob  sich  daneben,  wie  zu  vermuthen  ist, 
Harnstoff  und  Kohlensäure  bilden,  ist  nicht  angegeben.  Ammoniak, 
Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne  Wir- 
kung darauf. 

Allophansaurer  Baryt,  BaO.C4N2H8  05,  entsteht,  wenn  man 
die  Aethyl-  oder  Methylverbindung  in  Barytwasser  auflöst,  oder  besser, 
wenn  man  den  Aether  mit  Barytwasser  und  krystallisirtem  Barythydrat, 
ohne  zu  erwärmen,  zusammenreibt  und  die  nun  alkoholhaltige  Flüssigkeit 
von  dem  überschüssigen  Barythydrat  in  ein  verschliessbares  Gef äss  abiil- 
trirt.  Der  allophansaure  Baryt  setzt  sich  alsdann  nach  einigen  Tagen  in 
durchscheinenden,  warzenförmigen  Kry Stallaggregaten  oder  in  zusammen- 
hängenden Krystallrinden  ab.  Er  wird  durch  Abschlämmen  von  der  klei- 
nen Menge  kohlensaurem  Baryt,  welche  den  Krystallen  häufig  beigemengt 
ist,  und  durch  Waschen  mit  wenigem  kalten  Wasser  gereinigt,  und  darauf 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  getrocknet.  Diese  Kry  stalle 
sind  in  Wasser  wieder  vollständig,  aber  nur  schwierig  löslich ;  ihre  Auf* 
lösung  reagirt  alkalisch.  Wenn  man  dieselbe  erwärmt,  so  scheidet  sich 
schon  unter  100<>C.  der  ganze  Barytgehalt  als  kohlensaurer  Baryt  ab, 
während  zugleich  Kohlensäure  entweicht;  in  der  Flüssigkeit  ist  Harnstoff 
aufgelöst.  Dieselbe  Zersetzung  wird  bewirkt  durch  Fällung  des  Salzes 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit  so- 
gleich keinen  Niederschlag,  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  eine  weisse 
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F&Hang  von  kohleDsaurem  Bleioxjd.  Die  trockenen  Ejystalle  von  allo- 
phADdaurem  Baiyt,  für  sich  erbitot,  zerfallen  geradeanf  in  kohlensaures 
Ammoniak  nnd  cyansaoren  Baryt,  welcher  geschmolzen  zurückbleibt. 

AUophansaures  Kali.  Beim  Behandeln  der  Aethyl-  oder  Me- 
thyloxydverbindung mit  weingeistiger  Losung  von  reinem  Kali  scheidet 
sich  das  allophansaure  Kali  in  Blättchen,  denen  des  chlorsauren  Kalis 
ähnlich,  ab. 

AUophansaures  Natron  kann  aus  dem  allophansaaren  Aethyl- 
oder  Methyloxyd  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron 
in  Alkohol  erhalten  werden,  oder  durch  kaltes  Zusammenreiben  des 
allophansaaren  Baiyts  mit  Wasser  und  einer,  zur  vollständigen  Zer- 
setzung nicht  hinreichenden  Menge  von  schwefelsaurem  Natron;  das 
Filtrat  wird  mit  Alkohol  Übergossen,  worauf  das  allophansaure  Natron 
in  kleinen  Säulen  auskrystallisirt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  die 
Lösung  reagirt  alkalisch ;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Vacuum  bleibt  das  Salz  als  eine  amorphe  gelatinöse 
blauschiUemde  Masse  zurück;  findet  das  Verdampfen  der  Lösung  bei 
einer  Temperatur  von  40^  C.  oder  darüber  statt,  so  wird  schon  ein 
Theil  des  Salzes  zersetzt,  und  kohlensaures  Natron  und  freie  Kohlen- 
säure und  Harnstoff  gebildet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  wird  durch  Chlorbarium 
in  der  Kälte  nicht  gefällt,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  kohlensaurer 
Baryt  ab.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  wird  das  Salz  zersetzt  unter 
Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  von  Harnstoff. 

Allop hansaurer  Kalk  kann  in  gleicher  Weie  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt  werden;  das  Salz  ist  krystallisirbar ,  aber  schwierig  in 
Wasser  löslich. 

AUophansaures  Methyloxyd:  CsHsO  .  G4II8N3O5.  Diese 
Verbindung  ist  früher  von  Richards on  i)  (1837)  dargestellt  und  als 
eyannrsaures  Methyloxyd  bezeichnet.  Es  bildet  sich  in  analoger  Weise 
wie  die  Aethylverbindung,  indem  man  Gyansäuredampf  in  Holzgeist 
leitet;  das  Salz  scheidet  sich  in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  mit 
Wasser  abgewaschen,  oder  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt 
werden.  Der  allophansaure  Methyläther  bildet  farblose  schmale  Pris- 
men, welche  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  oder  Holzgeist  lösen,  be- 
sonders in  der  Wärme;  die  Lösung  ist  neutral.  Beim  Erhitzen  der 
trockenen  Verbindung  verdampft  ein  Theil  unzersetzt,  der  grössere 
Thefl  zerfällt  in  Cyanursäure,  Methylengas  und  Ammoniak;  durch  Kali 
oder  Baryt  wird  das  allophansaure  Methyloxyd  in  ähnlicher  Weise  zer- 
setzt wie  das  Aethyloxydsalz.  Fe, 

Allotropie  s.  Isomerie. 

A 1 1 0  X  a  n.  Eines  der  vielen  Oxydationsproducte  der  Harnsäure.  Es 
war  schon  (1828)  von  Brugn^telli  beobachtet,  und  als  erythrische 
Säure  beschrieben;  es  ward  jedoch  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  (1838) 
wieder  entdeckt  und  zuerst  vollntändig  untersucht.  Schlieper  ^)  hat 
später  noch  weitere  Versuche  mit  diesem  Körper  angestellt.  Seine 
Formel  =  CgHiNjOio. 


')  Annal.  d.  Chem.  u.   Pharm.   Bd.  XXUl,  S.  188.  —    *)  Annal.   d.  CUem.   o, 
Phvm.  Bd.  LV,    S.  268. 
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Das  AUoxan  entsteht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Sal* 
petersänre  auf  Harnsäure.  Die  Bereitung  ist  sehr  einfach  und  leicht ; 
die  Hauptbedingung  zum  Grelingen  nnd  zur  Erhaltung  der  grössten  Aus- 
beute iät  die  Anwendung  einer  concentnrten  Salpetersäure  von  richti- 
ger Stärke  und  die  Vermeidung  von  Erhitzung.  Die  Säure  mnsä  1,4 
bis  1,42  specif.  Gewicht  haben.  Die  Temperatur  des  Gemenges  soll 
nicht  über  30^  bis  35®  C.  steigen  (Schlieper).  Die  Harnsäure  giebt 
dann  mindestens  ihr  gleiches  Gewicht  AUoxan. 

Bei  der  Bereitung  grösserer  Mengen  auf  einmal  ist  es  am  besten, 
die  anzuwendende  Salpetersäure  je  zu  3  bis  4  Unzen  in  mehrere  G«- 
fässe  zu  vertheUen  und  diese  in  kaltes  Wasser  zu  stellen.  Die  Harn- 
säure wird  dann  in  kleinen  Portionen  nach  einander  eingetragen,  mit 
der  Säure  innig  vermischt  und  jedesmal  mit  dem  Zugeben  der  neuen 
Portion  gewartet,  bis  die  vorhergehende  sich  aufgelöst  und  die  Flüssig- 
keit sich  wieder  abgekühlt  hat.  Ohne  diese  Vorsicht  würde  die  Masse 
sich  äusserst  heftig  erhitzen  und  das  gebUdete  AUoxan  wieder  zerstört 
werdeii.  Erst  gegen  das  Ende  der  Sättigung  ist  dies  nicht  mehr  zu  be- 
fürchten. Es  findet  dabei  jedes  Mal  eine  Entwickelnng  von  Kohlen- 
säure- und  Stickgas  statt,  herrührend  von  der  wechselseitigen  Zersetzung 
der  entstehenden  salpetrigen  Säure  mit  dem  aus  der  Harnsäure  frei  wer- 
denden Harnstoff.  Schon  nach  Auflösung  der  ersten  Portionen  von 
Harnsäure  beginnt  die  Abscheidung  von  AUoxan  als  krystallinisches 
Pulver,  da  es  in  Salpetersäure  wenig  löslich  ist,  und  nach  und  nach 
vermehrt  es  sich  in  dem  Maasse,  dass  die  ganze  Säure  zu  einem  dicken 
Krystallbrei  wird.  Man  kann  auch,  wenn  sich  eine  gewisse  Menge 
AUoxan  gebUdet  hat,  die  Flüssigkeit  nach  dem  vöUigen  Erkalten  zu- 
weilen davon  abgiessen,  bevor  man  wieder  neue  Harnsäure  darin  auf- 
löst. Die  zuletzt  unwirksam  und  syrupdick  gewordene  Flüssigkeit  lässt 
man,  so  kalt  wie  möglich,  24  Stunden  lang  stehen,  um  sie  noch  mehr 
AUoxan  absetzen  zu  lassen,  bringt  dann  alles  gebildete  AUoxan  auf 
einen  mit  Asbest  oder  grobem  Glaspulver  verstopften  Trichter  und  lässt 
die  Mutterlauge  davon  ablaufen,  deren  letzte  Reste,  so  weit  es  mögUch 
ist,  durch  vorsichtiges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wasser  verdrängt  wer- 
den. Hierauf  lässt  man  es  auf  zusammengelegtem  Löschpapier  voU- 
kommen  trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reinigung  umkrjstallisirt. 
Hierzu  löst  man  es  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  heissen  Was- 
sers von  höchstens  70^  C,  das  man  allmälig  zugiesst,  auf,  filtrirt  durch 
einen  warmen  Trichter  und  lässt  erkalten ,  worauf  das  AUoxan  in  an- 
sehnlich grossen  Erystallen  anschiesst  Die  davon  abgegossene  Mutter- 
lauge giebt  nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  noch  mehr  K17- 
stalle.  Siedhitze  bt  hierbei  Überall  zu  vermeiden,  weil  sonst  eine 
Menge  AUoxan  zersetzt  wird. 

Die  Mutterlauge,  sowie  das  unreine  AUoxan,  kann  noch  zur  Dar- 
stellung von  AUoxantin  dienen.  Zu  dem  Ende  wird  das  Papier,  wor- 
auf das  rohe  und  das  umkrjstallisirte  AUoxan  getrocknet  wurde ,  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Flüssigkeit  zu  den  sämmtUchen  Mutter- 
laugen gemischt,  alsdann  die  meiste  freie  Säure  darin  mit  Kreide  oder 
kohlensaurem  Natron  neutraUäirt,  und  %  der  Flüssigkeit  ganz  mit 
Schwefelwasserstoflgas  gesättigt.  Dadurch  wird  das  darin  enthaltene 
AUoxan  in  AUoxantin,  und  dieses  zum  Theil  weiter  in  Dialursänre 
verwandelt.  Zur  Znrückführung  der  letzteren  in  AUoxantin  ¥rird 
dann  das  übrige  ^^  der  Flüssigkeit  zugemischt,  wodurch  eine  reich- 
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liehe  Abscheidong  von  Alloxantin ,  gemengt  mit  Schwefel ,  stattfindet. 
Durch  siedendes  Wasser  wird  das  Alloxantin  ans  dem  Niederschlag 
ausgezogen  und  krystallisirt  erhalten,  und  kann  dann  leicht  in  Alloxan 
verwandelt  werden  (s.  n.)* 

Die  Sättigung  der  Salpetersäure  mit  Kreide  hat  den  Zweck ,  der 
weiteren  oxydirenden  Einwirkunjg  der  Säure  vorzubeugen;  hierbei  ist 
aber  wohl  darauf  zu  achten,  dass  dieselbe  nicht  vollständig  neutra- 
lisirt  sei,  weil  sich  sonst  auch  doppelt-kohlensaurer  Kalk  bildet,  der 
das  Alloxan  rasch  in  AUoxansäure  überführt,  welche  sich  dann  nicht 
mehr  rückwärts  in  Alloxan  umwandeln  lässt. 

Auch  kann  man  diese  Mutterlaugen,  aus  denen  direct  das  Alloxan 
nicht  mehr  zu  erhalten  ist,  zur  Darstellung  von  thionursaurem  Ammo- 
niak benutzen.  Man  sättigt  sie  dann  mit  schwefliger  Säure,  darauf  mit 
Ammoniak  und  erhitzt  zum  Sieden,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  sich 
in  glänzenden  Krystallblättchen  ausscheidet. 

Die  Zweckmässigkeit  dieser  ursprünglich  so  von  Liebig  und 
Wohl  er  angegebenen  Bereitnngsweise  des  Alloxans  ist  später  auch 
von  Gregory  1)  und  Schlieper  ^)  durch  quantitativ  ausgeführte  Ver- 
suche bestätigt  worden. 

Dabei  fand  Letzterer  noch  eine  andere  Bereitungsweise  des  Alloxans, 
die  er  der  ersteren  vorzieht.  Man  vermischt  in  einer  Schale  4  Unzen 
Harnsäure  mit  8  Unzen  Salzsäure  von  mittlerer  Stärke  und  trägt  dann 
langsam  nach  und  nach  1  Unze  fein  geriebenes  chlorsaures  Kali  ein. 
Die  Masse  erwärmt  sich  von  selbst  und  wird  immer  dünnflüssiger,  ein 
Gas  entwickelt  sich  nicht  und  die  ganze  Harnsäure  wird  in  Alloxan 
und  Harnstoff  verwandelt.  Nur  wenn  man  zu  rasch  verfährt,  entweicht 
Chlor.  Nachdem  man  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  ungefähr  %  des 
Salzes  eingetragen  hat,  verdünnt  man  die  heisse  flüssige  Masse  mit  dem 
doppelten  Volumen  kalten  Wassers,  lässt  die  noch  unveränderte  Ham- 
Bäare  sich  absetzen  und  vermischt  sie ,  nachdem  man  die  entstandene 
AUoxanlösang  davon  abgegossen  hat,  mit  noch  etwas  starker  Salzsäure, 
erwärmt  bis  50®  C.  und  trägt  den  Rest  von  chlorsaurem  Kali  allmälig 
ein.  Auch  hier  missUngt  die  Operation  vollständig,  sobald  man  die  Er- 
hitzung zu  stark  werden  lässt. 

Ans  der  so  erhaltenen  Lösung  wird  das  Alloxan  auf  die  oben  an- 
gegebene Art  durch  Schwefelwasserstoff  als  Alloxantin  gefällt  und  die- 
ses durch  siedendes  Wasser  vom  mitgefällten  Schwefel  getrennt  und 
krystallisirt.  Von  4  Unzen  Harnsäure  erhielt  Schlieper  gegen  3  Un- 
zen Alloxantin.  Aus  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  kann 
Harnstoff  gewonnen  werden.  Durch  Salpetersäure  lässt  sich  das  er- 
haltene Alloxantin  leicht  in  Alloxan  zurückführen.  Man  erhitzt  die 
Hälfte  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  zum  Sieden  und  tropft  nach 
uid  nach  Salpetersäure  hinzu,  womit  man  aufhört,  sobald  sich  ein  Auf- 
brausen durch  Stickoxydgas  zeigt.  Man  stellt  nun  den  Kolben  in  ein 
Bad  mit  siedendem  Wasser;  die  Einwirkung  geht  dann  ganz  regel- 
mässig vor  sich.  Sobald  das  Alloxantin  beinahe  verschwunden  ist, 
trägt  man  neues  ein.  Hört  die  Einwirkung  auf,  so  fügt  man  wieder 
einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Man  sucht  zuletzt  noch  eine  kleine 
Menge  Alloxantin  unverändert  zu  lassen,  filtrirt  die  Alloxanlösung  heiss 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Phmrm.  Bd.  XXXTII,  S.  884.  u.  Bd.  LX,  S.  267. 
«)  A.  a.  O.  Bd.  LV,  8.  268. 
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ab,  miflcht  noch  3  bis  4  Tropfen  Salpetersäure  hinzu  und  lässt  erkalten, 
worauf  das  Alloxan  auskrystallisirt. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  zuteilen  wasserfrei, 
zuweilen  mit  Krystallwasser,  dessen   Menge  aber  auch  verschieden  ist. 

Wasserfrei  krystallisirt  es,  wenn  es  sich  aus  einer  wann  gehalte- 
nen Losung  ausscheidet.  Es  krystallisirt  nach  Art  des  Augits  dihenoS- 
drisch  (2-  und  Igliedrig),  seine  Grundform  ist  ein  schiefes  und  ge- 
schobenes mehrseitiges  Prisma,  die  Krystalle  erscheinen  als  an  den 
Enden  abgestumpfte  Rhomboidal -OctaSder.  Sie  sind  glasglänzend, 
auf  der  Spaltungsfläche  perlmutterglänzend,  durchsichtig,  nicht  verwit- 
ternd und  werden  bei  weitem  nicht  so  gross  wie  die  Wasserverbindung.. 

Das  wasserhaltige  Alloxan  enthält  mebtens  25,22  Proc  oder 
6  Aeq.  Wasser.  Es  krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  warm  gesättigten 
Auflösung.  Die  Krystalle  werden  oft  zoUgross  und  sind  stark  glänzend. 
Sie  gehören  zum  trimetrischen  (2-  und  2gliedrigen)  System,  nach  Art 
des  Schwerspaths ,  mit  einem  Rhombenoctaeder  zur  Grundform.  Sie 
verwittern  leicht  und  verlieren  über  Schwefelsäure  ihren  ganzen  Wasser- 
gehalt. Sie  werden  dabei  weiss,  undurchsichtig,  ohne  Aenderong  der 
äusseren  Form.  Beim  Erwärmen  ve1*wandeln  bie  sich  unter  Abschei- 
dung des  Wassers  in  Afterkrystalle,  bestehend  aus  schwach  roth  ge- 
färbten Aggregaten  von  Krystallen  des  wasserfreien  Alloxans. 

Gregory  erhielt  ein  Mal  rhomboedrische  AUoxankrystalle  mit 
treppenförinigen  Seitenflächen;  seiner  Untersuchung  nach  sollen  diese 
Krystalle  sein  =  C8H4N2O10  +  7H0.. 

Das  Alloxan  hat  einen  säuerlich  salzigen,  unangenehmen  Ge- 
schmack. Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  durch  Znsatz  von  concentrir- 
ter  Salpetersäure  wird  es  daraus  abgeschieden,  da  es  auch  in  wässeri- 
ger Salpetersäure  nicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  zusammenziehend;  sie  ertheilt  der  Haut  nach  einiger  Zeit  eine 
Purpur£itrbe  und  einen  eigenen,  widrigen  Geruch.  Es  ist  auch  in  Wein- 
gebt leicht  löslich.  Das  gelöste  Alloxan  röthet  Lackmus,  ohne  dass 
es  aber  fähig  ist,  mit  Basen  Salze  zu  bilden.  Kohlensaure  Salze  wer- 
den davon  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzung 
und  bildet  unter  anderen  Producten  Cyanammonium  und  Harnstofi*. 

Das  Alloxan  ist  ein  leicht  veränderlicher  Körper;  es  erleidet  durch 
verschiedene  Einwirkungen  mannigfaltige  Umwandlungen.  Schon  beim 
Aufbewahren  von  Krystallwasser  enthaltendem  AUoxfm  (mit  7  Aeq. 
Wasser)  in  einer  Flasche,  war  es  nach  einigen  Jahren  vollständig  zer- 
setzt, imd  es  hatte  sich  eine  Flüssigkeit  neben  den  Krystallen  gebildet,  wel- 
che reines  Alloxantin  enthielten  und  einen  anderen  schön  krystallisir- 
ten  Körper,  der  weder  Alloxan  noch  Alloxantin  war,  und  mit  Baiyt- 
wasser  nicht  die  geringste  Färbung  gab ;  ausserdem  enthielt  die  FlQssig- 
keit  einen  stark  sauer  reagirenden  und  leicht  löslichen  Körper  (Gre- 
gory 1). 

Durch  Elektrolyse,  sowie  beim  behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure, 
überhaupt  durch  Wasserstoff  im  Ausscheidungsmoment,  dann  durch 
Schwefelwasserstoff,  durch  Zinnchlorür  u.  s.  w.  wird  das  Alloxan  in 
Alloxantin  (s.  d.  Art)  verwandelt. 

Wird  Alloxan  durch  hinreichend  Zink  und  Salzsäure  redacirt, 
so  entsteht  Dialursäure;  beim  Behandeln  der  sauren  unreinen  AUoxan- 
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löaang,  wie  sie  durch  Auflösen  von  Harnsäure  in  Salpetersäure  er- 
halten wird,  mit  Schwefelammoninm  versetzt,  bildet  sich  dialursaures 
Ammoniak. 

Durch  Eisenoxydulsalz  wird  es  blau  gefärbt,  wobei  anfänglich 
keine  Fällung  entsteht. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  zerfällt  das  AUoxan  nnter  Oxydation 
Yon  Wasserstoff  in  Kohlensäure  und  Parabansäure  (2  HO  .  CeN.204); 
daher  wird  bei  unrichtig  geleiteter  Bereitung  des  Alloxans,  besonders 
wenn  die  Flüssigkeit  sich  erwärmt,  das  anfangs  gebildete  Product  so- 
gleich unter  Kohlensänreentwickelung  zersetzt,  und  statt  Alloxan  Para- 
bansäure erhalten. 

Wird  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Alloxan  zum  Sieden 
erhitzt,  so  wird  es  allmälig  nur,  aber  vollständig  zerlegt  in  Kohlen- 
säure, AUoxantin  und  Parabansäure.  Dieselbe  Zersetzung  erleiden  die 
wasserhaltenden  Krystalle  vielleicht  bei  längerem  Aufbewahren. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  das  Alloxan  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  nur  bilden  sich  bei  relativ  länger  dauern- 
der Einwirkung  bald  auch  secundäre  Zersetzungsproducte,  z.  B.  Alli- 
tursänre,  Oxalsäure  und  Ammoniak. 

Schweflige  Säure  wirkt  sehr  verschieden  auf  Alloxan ;  beim  Ko- 
chen zerlegt  die  Säure  es  in  gleicher  Weise,  wie  Schwefelsäure  und 
Salzsäure.  Wird  die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Alloxan  in  Wasser 
mit  so  viel  schwefliger  Säure  versetzt,  dass  die  Lösung  den  Geruch 
derselben  zeigt,  und  dann  nach  Zusatz  von  Ammoniak  die  Flüssigkeit 
kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung das  Ammoniaksalz  der  Thionursäure  (2  flO.SOa  .CgHsNsOe)  in 
Krystallen  ab. 

Wird  die  Lösung  von  Alloxan  kalt  mit  schwefliger  Säure  gesät- 
tigt, so  bildet  sich  eine  gepaarte  Verbindung,  die  alloxanschweflige 
^ure,  welche  wahrscheinlich  die  Elemente  von  1  Aeq.  Alloxan  und 
von  2  Aeq.  schwefliger  Säure  enthält. 

Wird  das  Alloxan  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  gekocht,  so  zer- 
fällt es  vollständig  in  Harnstoff  und  Kohlensäure,  es  schlägt  sich  kohlen- 
saures Bleioxyd  nieder,  und  Vs  ^^^  gebildeten  Kohlensäure  entweicht. 

Wenn  man  das  gelöste  Alloxan  in  eine  kochende  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  tröpfelt,  so  entsteht  ein  flockiger,  später  dicht  und 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  von  mesoxalsaurem  Bleioxyd, 
während  sich  zugleich  Harnstoff  gebildet  hat.  Wird  umgekehrt  die  Lö- 
sung des  Bleisalzes  zu  der  Alloxanlösung  gesetzt,  so  entsteht  Alloxan- 
tin  und  Oxalsäure. 

Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Alkalien  verwandelt  das  Alloxan 
in  Alloxansäure  (2  HO.  CsH^NiOs),  bei  längerem  Kochen  in  Mesoxal- 
^ure  und  Harnstoff.  Das  in  Ammoniak  gelöste  Alloxan  färbt  sich  beim 
Erwärmen  gelb,  und  beim  Erkalten  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer 
gelben  Gallerte  von  mykomelinsaurem  (C8ftsN4  05)  Ammoniak. 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Barytwasser  scheidet  sich ,  |wenn 
nickt  überschüssiges  Alkali  genommen  wird,  alloxansaurer  Baryt  als 
glänzender  krystallinischer  Niederschlag  ab  y  bei  überschüssigem  Alkali 
wird  dieser  theilweise  zersetzt,  und  es  bildet  sich  dann  noch  Mesoxal- 
sfture  und  Harnstoff.  Dieselbe  Zersetzung  wie  Baryt,  giebt  reiner  Kalk 
oder  Strontian,  oder  statt  der  reinen  Alkalien  kann  man  Gemenge  von 
Chlorbarinm  u.  s.  w.  und  Ammoniak  nehmen;  die  gleichen  Producte 
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wie  hier  bilden  sich  auch  bei  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd mit  Ammoniak.  (WV.)  Fe, 

Alloxansäure.  Ein  Verwandlungsproduct  des  Alloxans, 
(1838)  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt  Seine  Formel  ist  2H0  . 
CgHsNaOs.  Die  Säure  ist  nach  Liebig  und  Wöhler  nochyon  Schlie- 
per^)  untersucht.  Die  Alloxansäure  ist  zweibasisch;  im  freien  kry- 
stallisirten  Zustande  enthält  sie  2  Aeq.  durch  Basen  vertretbares  Was- 
ser. Sie  entsteht  aus  Alloxan  bei  Einwirkung  von  stärkeren  Basen, 
oder  von  kohlensauren  Alkalien  darauf,  sowie  auch  durch  Einwirkung 
von  doppelt-kohlensaurem  Kalk  (Städeler).  Bei  der  Umwandlung  des 
Alloxans  in  Alloxansäure  wird  kein  Element  aufgenommen  oder  abge- 
geben, denn  die  wasserhaltende  Säure  (2HO.C8H3N2O8)  hat  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  wie  das  trockene  Alloxan  (CgH4N30]o); 
jedoch  kann  letzteres  nicht  wieder  in  Alloxansäure  regenerirt  werden, 
und  die  Körper,  welche  Alloxan  so  leicht  in  AUoxantin  verwandeln, 
wie  Schwefelwasserstoff,  verhalten  sich  gegen  Alloxansäure  indifferent. 
Zur  Darstellung  der  Säure  bereitet  man  zuerst  alloxansäure  Baryt- 
erde, indem  man  zu  einer  warmen  Lösung  von  Alloxan  so  lange  Baiyt- 
wasser  tropfenweise  zumischt,  als  sich  der  entstehende  amorphe  Nieder- 
schlag wieder  auflöst.  Es  kommt  dann  ein  Zeitpunkt,  wo  die  ganze 
Flüssigkeit  sich  trübt,  worauf  sie  in  -der  Buhe  und  während  des  Elr- 
kaltens  einen  starken  Niederschlag  von  alloxansaurer  Baryterde  in  Gre- 
stalt  webser,  glänzender  Blättchen  absetzt.  Vortheilhafter  zur  Darstel- 
lung der  Säure,  wiewohl  weniger  sicher  rein,  kann  man  das  Salz  auch  er- 
halten, wenn  man  eine  Alloxanlösung  mit  einer  Lösung  von  Chlorbariom 
vermischt  und  allmälig  kaustische  Kalilauge  zusetzt  Man  nimmt  von 
beiden  kalt  gesättigten  Löscmgen  auf  2  Vol.  Alloxan-Lösung  ungefähr 
3  Vol.  Chlorbarium -Lösung.  Das  Gemisch  wird  bis  ungefähr  60^  C. 
erwärmt  und  dann  nach  und  nach,  aber  rasch  hinter  einander,  die  Kali- 
lauge so  lange  zugemischt,  als  sich  der  jedesmal  entstehende  dicke 
amorphe  Niederschlag  noch  auflöst,  worauf  sich  auf  einmal  die  alloxan- 
säure Baryterde  als  krystalltnisches  Pulver  abscheidet  Hatte  man  zu 
viel  Kalilauge  zugemischt,  so  dass  dadurch  ein  bleibender  käsiger 
Niederschlag  entstanden  war,  so  braucht  man  nur  etwas  Alloxanlösung 
zuzumischen ,  um  ihn  wieder  aufzulösen.  Uebrigens  ist  jedenfalls  ein 
Ueberschuss  vonBar3rtwasser  oder  Kalilauge  zu  vermeiden,  weil  dadurch 
eine  partielle  Zersetzung  des  entstehenden  alloxansauren  Salzes  bewirkt 
wird.  Von  dem  Salzniederschlage  wird  dann  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  abgegossen  und  derselbe  vollständig  ausgewaschen. 

Um  aus  dem  Barytsalz  die  Alloxansäure  darzustellen ,  zerreibt 
man  dasselbe  mit  wenigem  Wasser  ziun  Brei  und  fügt  allmälig  unter 
Umrühren  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  so  dass  von  dieser  zuletzt 
ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist  Auf  5  Thle.  Salz  nimmt  man 
1 V2  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure,  die  man  gehörig  verdünnt  Nach- 
dem durch  Digestion  bei  höchstens  40^  C.  die  Zersetzung  vollendet  ist, 
nimmt  man  den  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  durch  vorsich- 
tig zugesetztes  reines  kohlensaures  Bleioxyd  weg  und  fällt  dann  das 
überschüssig  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Wenn 
das  überschüssige  Gas  wieder  abgedunstet  ist,  filtrirt  man  die  Alloxan- 
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säore  7on  dem  Baryt-  und  Blei-Niederschlag  ab  und  lässt  sie  bei  höch- 
stens 40^  C.  oder  besser  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  ver- 
dunsten. 

Um  aus  dem  sauren  alloxansauren  Kalk  (s.  d.))  welchen  man 
dorch  Behandlung  der  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Alloxans 
mittelst  Salpetersäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  erhält,  die 
Alloxansäure  abzuscheiden,  wird  die  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
mit  Ammoniak  übersättigt,  und  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ge- 
fällt, die  Flüssigkeit  zur  vollständigeren  Abscheidung  des  kohlensauren 
Kalks  erwärmt,  und  dann  filtrirt;  das  Filtrat  bleibt  einige  Zeit  über 
Schwefelsäure  stehen  zur  Abdunstung  des  Ammoniaks,  und  wird  dann 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  Der  Niederschlag  wird  nach  dem 
Auswaschen  noch  feucht  in  Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  und  darauf  das  Filtrat,  welches  rein#  Alloxansäure 
enthält,  in  gelinder  Wanne  verdunstet  (Stadel er  i). 

Die  Alloxansäure  bleibt  hierbei  anfangs  als  ein  zäher  Syrup  zu- 
rück, der,  nach  Schlieper,  um  so  schwieriger  krystallisirt,  je  höher 
die  Temperatur  war,  bei  welcher  die  Lösung  verdunstet  ward;  nach 
Stade  1er  bildet  die  Säure,  auch  wenn  sie  durch  Eindampfen  der  Lö- 
sung bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  dargestellt 
ward,  eine  farblose  zähe  Masse.  Allmälig  erstarrt  der  Syrup  zu 
einer  strahlig -krystallinischen  Masse,  welche  aus  feinen  Nadeln  oder 
Warzen  besteht.  Die  Säure  hat  einen  scharfen  sauren  Geschmack. 
Im  krystallisirten  Zustande  ist  sie  luftbeständig,  sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  5  bis  6  Thln.  Alkohol,  und  noch  weniger 
in  Aether.  Sie  löst  Zink,  Kadmium  u.  s.  w.  imter  Wasserstoffentwicke- 
lung und  ohne  sich  zu  verändern.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter 
Entwickelung  von  Cy ansäur edam pf  (Schlieper).  Die  Umwandlungen, 
welche  sie  im  gelösten  Zustande  durch  verschiedene  Agentien  erleidet, 
sind  von  Schlieper  ermittelt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Alloxansäure  kann  nicht,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  erleiden,  über  60®  C.  erhitzt  werden ;  beim  Sieden  der  Lö- 
sung bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Wasser  Leucotursäure,  HO. 
QÄjNjOö,  und  ein  neutraler  Körper  Difluan,.  CeH4N205,  neben  sehr 
wenig  eines  anderen  krystallisirbaren  nicht  näher  beschriebenen  Körpers, 
dessen  Zusammensetzung  C6H5N2O4  zu  sein  scheint.  Die  Lösung  der 
Säure  in  absolutem  Alkohol  erleidet  beim  Erwärmen  diese  Verände- 
rung nicht.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  verwandelt  die  Säure  sich  in 
Parabansäure.  Durch  zweifach- chromsaures  KaM  und  durch  Platin- 
chlorid wifd  sie  nicht  verändert.  Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht 
zersetzend  darauf  ein. 

Wässerige  Alloxansäure  mit  überschüssigem  Baryt wasser  oder  mit 
einem  Gemenge  von  Chlorbarium  und  Kali  oder  Ammoniak  gekocht, 
giebt  einen  gallertartigen  in  Wasser  ziemlich  löslichen  alkalischen 
Niederschlag,  der  aus  unveränderter  Alloxansäure  und  Mesoxalsäure 
besteht,  während  die  Flüssigkeit  Harnstoff  enthält.  Fe. 

Alloxansäure  Salze.  Die  Alloxansäure  ist  eine  starke 
Säure,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  und  die  essigsauren  Salze,  und 
löst  Zink  u.  s.  w.  unter  Wasserstoffentwickelung.     Sie  bildet  neutrale 

1)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pluurm.  Bd.  XCVn,  S.  120. 
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(2RO.C8H2N2  08)und8aureSalze(5Q|  CgHaNaOgY  Ausserdem  bil- 

den  die  schweren  Metalloxyde  noch  einzelne  basische  Salze  mit  3BO. 
Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich ;  ihre  Lösungen  werden 
durch  Salze  der  erdigen  Alkalien  und  durch  viele  Metallsalze  gefällt.  In 
Weingeist  sind  die  mebten  alloxansaaren  Salze  unlöslich;  und  viele 
werden  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Weingeist  gefällt.  Beim 
Kochen  der  gelösten  alloxansauren  Salze  bildet  sich  Mesoxalsäure  (KG 
.  C3O4)  und  Harnstoff  (Liebig  und  Wöhler).  Die  alloxansauren  Alka- 
lien hinterlassen  beim  Glühen  kohlensaures  Salz  neben  Cyamnetall.  Die 
Salze  siud  hauptsächlich  von  Schlieper  ^)  untersucht  und  beschrieben. 

Alloxansaures  Ammoniunioxyd,  saures,  NH4O,  HO  -|- 
CgHaNjOg,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  und  freiwillige 
Verdunstung  erhalten,  bildet  harte,  glänzende  Prismen  des  2-  und  Igliedrl- 
gen  Systems,  ist  in  3  bis  4  Thln.  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich, 
rcagirt  stark  sauer  und  giebt  bei  der  trockenen  Destillation  kohlen- 
saures Ammoniak,  Cyanammonium,  Harnstoff  und  Oxamid. 

Unmittelbar  aus  Alloxan  und  Ammoniak  ist  es  nicht  darstellbar, 
es  bildet  sich  dann  nur  mykomclinsaures  Ammoniak. 

Ein  neutrales  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des 
sauren  mit  Alkohol  vermischt,  wobei  die  neutrale  Verbindung  sich 
grösstentheils  als  eine  ölartige  Schicht  abscheidet,  welche  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrt;  ein  Theil  des  Salzes  bleibt  aber  auch  in 
der  weingeistigen  Flüssigkeit  gelöst,  und  krystallisirt  später  daraus. 
Es  ist  krystallinisch,  aber  so  unbeständig,  dass  es  fortwährend  Am- 
moniak ausdunstet  und  sich  so  in  saures  Salz  verwandelt. 

Alloxansaurer  Baryt:  2  BaO  .  CgHaNgOs  +  4H0.  Dieses 
Salz  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Alloxan  mit  Barytwasser.  Es  bil- 
det meistens  einen  glänzend  krystallinischen  Niederschlag,  oder  bei 
langsamer  Entstehung  kleine,  kurze,  durchsichtige  Prismen.  Schon  bei 
1 00^  C.  verliert  es  einen  Theil  des  Wassers. 

Ein  saures  Salz,  BaO.HO  .  CgHaNjOg  -(-  2aq.,  viel  löslicher 
in  Wasser,  auch  löslich  in  Alkohol,  entsteht,  wenn  man  lOThle.  des 
vorhergehenden  Salzes  mit  l^/j  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure,  ver- 
dünnt mit  Wasser,  zersetzt,  oder  wenn  man  die  Lösung  des  sauren 
Ammoniumoxydsalzes  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  vermischt 
und  freiwillig  verdunsten  lässt.  Es  bildet  aus  feinen  Prismen  bestehende 
Rinden  und  atlasglänzende  Warzen. 

Alloxansaures  Bleioxyd,  basisches,  SPbO.CgHjNaOg  -|- 
H  O,  entsteht  als  weisser,  schimmernder  Niederschlag  beim  Vermischen 
von  Alloxansäurelösung  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd;  es  trock- 
net im  Vacuum  zu  einem  schnecweissen ,  perlmutterglänzenden  Pulver 
aus,  in  Wasser  ist  es  unlöslich;  es  löst  sich  aber  in  Säuren,  auch  in 
Alloxansaure. 

Saures  Salz,  PbO.HO.CsHsNaOg  +  2H0,  entsteht  durch 
Auflösen  von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd  in  Alloxansaure 
ohne  Wärme.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  bildet  das  Salz  anfangs 
oft  nur  eine  zähe  amorphe  Masse,  die  erst  nach  einiger  Zeit  in  dicken, 
aus  feinen  seideglänzenden  Prismen  zusammengesetzten  Warzen  kry- 
'Btullisirt;   das  Salz  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich;  es  verliert  bei 
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100«  C.  langsam  aber  vollständig  sein  Krystallwasser.  Durch  Alkohol 
wird  es  in  Alloxansaure  und  in  3  PbO .  2  CgH^NjOg  -|-  ^HO  zerlegt, 
welches  sich  als  weisser,  käsiger,  zu  einer  durchsichtigen,  gummiähn- 
irchen  Masse  zergehender  Niederschlag  abscheidet.  Nach  dem  Trock- 
nen im  Vacuum  ist  es  weiss,  von  Wasser  wird  es  in  saures  lösliches 
und  neutrales  unlösliches  Salz,  2PbO .  CgHaNaO«  -f-  2  aq.,  zerlegt, 
welches  ein  weisses,  lockeres,  in  Walser  unlösliches  Pulver  ist 

AUoxansaures  Kadmiumoxyd.  Beim  Fällen  von  neutralem 
alloxansauren  Kali  mit  einem  Kadmiumoxjdsalz  bildet  sich  ein  weisser, 
kalihaltender  Niederschlag. 

Metallisches  Kadmium  löst  sich  in  wässeriger  Alloxansaure  unter 
Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  ein  saures  Salz  zu  bilden  scheint 

Alloxansaures  Kali,  neutrales,  2KO.C8H2N2O8  -|~  6  aq., 
ist  direct  mit  Alloxan  zu  erhalten.  Man  vermischt  eine  concentrirte 
AIloxan-Lösung  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Kali- 
lauge und  setzt  dann  vorsichtig  so  lange  Alkohol  hinzu,  bis  die  stets 
wieder  verschwindende  Trübung  anfängt  bleibend  zu  werden.  Durch 
wenige  Tropfen  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  wieder  klar.  Bei  riehti- 
ger  Concentration  der  Lösung  fängt  das  Salz  nach  einigen  Stunden  an 
sich  in  schonen  Krystallen  auszuscheiden.  Bei  zu  grossem  Ueberschuss 
an  Kali  wird  anfangs  nur  eine  concentrirte  Lösung  gefällt,  die  aber 
bald  krystallinisch  erstarrt  Bei  zu  wenig  Kali  wird  ein  saures  Salz 
gefällt  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  das  Salz  gereinigt 
Die  Krystalle  sind  glasglänzend  und  gehören  zum  1-*  und  Igliedrigen 
System.  Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  schmecken  bitter  und  rea- 
giren  gegen  Lackmus  neutral.  In  Weingeist  und  Aether  ist  das  Salz 
nicht  löslich.  Bei  100<^C.  verliert  es  5  Aeq.  Wasser,  das  sechste 
entweicht  nicht   ohne  anfangende  Zersetzung  de«  Salzes. 

Das  saure  Kalisalz,  KO  .  HO .  C8H2N.i08,  wird  wie  das  neu- 
trale erhalten,  nur  dass  man  einen  Ueberschuss  von  Alloxan  anwendet. 
Man  mischt  3  bis  4  Thle.  Alloxanlösung  mit  1  Thl.  Kalilange  und  setzt 
dann  einen  Ueberschuss  von  Alkohol  hinzu,  worauf  sich  das  Salz  sogleich 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver  absetzt  Aus  der  Mutterlauge  erhält 
man  durch  Sättigen  mit  Kali  noch  eine  Krystallisation  von  neutralem 
Salz.  Das  saure  Salz  ist  ein  weisses,  körniges  Pulver.  In  Wasser  ist 
es  ziemlich  schwer  löslich;  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  eine 
guramiähnliche  Masse,  die  erst  später  krystallinisch  wird.  Das  Salz 
reagirt  stark  sauer  und  wird  an  der  Luft  roth,  besonders  beim  Trock- 
nen. Es  löst  sich  ein  wenig  in  wässerigem  Weingeist,  und  wird  daher 
aus  der  Lösung  in  Wasser  durch  Weingeist  nur  unvollständig  gefällt 

Alloxansaurer  Kalk,  neutraler:  2CaO.C8H2N208+l^HO. 
Dieses  Salz  kann  durch  Fällen  von  Chlorcalcium  mit  alloxansaurem 
Kali  erhalten,  oder  direct  aus  dem  Alloxan  durch  Einwirkung  von  Kalk 
dargestellt  werden.  Man  behandelt  wässeiiges  Alloxan  mit  Chlorcal- 
cium und  setzt  dann  Kali  zu,  in  ähnlicher  Weise  wie  es  beimBaryt^alz 
angegeben  ist,  oder  man  fällt  eine  concentrirte  Lösung  von  alloxan- 
saurem Kali  mit  Chlorcalcium ;  das  Salz  scheidet  sich  als  weisses  körni- 
ges Pulver  ab;  oder  wenn  die  Flüssigkeit  verdünnt  ist,  bilden  sich 
kleine  stark  glänzende  Prismen.  Da8  Salz  ist  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  Barytsalz,  in  Weingeist  ist  es  nicht  löslich,  und  wird  durch 
Weingeist  ans  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Es  verliert  bei  100<>C. 
^ein  Krystallwasser. 

35* 
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Saurer  allox ansaurer  Kalk  kann  wie  das  entsprechende  Bar^rt- 
salz  durch  Fällen  des  sauren  Ammoniaksalzes,  oder  direct  ans  Allozan 
durch  Einwirkung  von  baurem  kohlensauren  Kalk  dargestellt  werden. 
Hierbei  bilden  sich  Salze  mit  verschiedenen  Mengen  Krystallwasser. 

a)  uo(^8'f2?^2Ö8  +  6H0.    Man  versetzt  eine  saure  Alloxan- 

losung,  und  hier  kann  besonders  die  saure  Mutterlauge  von  Darstellong 
des  Alloxans  aus  Harnsäure  mit  Salpetersäure  angewendet  werden,  mit 
viel  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  und  rührt  häufig  das  Gemenge, 
worauf  sich  bald  der  alloxansaure  Kalk  ausscheidet,  theils  ab  Nieder- 
schlag, theils  auf  der  schaumigen  Oberfläche  der  Flüssigkeit  zum  Theil 
in  krystallinischen  Krusten,  theils  in  deutlich  ausgebildeten  Kry- 
stallen.  Das  Salz  lässt  sich  durch  Schlämmen  leicht  von  dem  bei- 
gemengten kohlensauren  Kalk  trennen,  es  wird  dann  in  heissem,  nicht 
ganz  siedendem  Wasser  gelöst;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  es  schnell 
wieder. 

Das  Salz  bildet  krystallinische  Krusten,  oder  gut  ausgebildete  voll- 
kommen durchsichtige,  schiefe  sechsseitige  Säulen,  an  denen  zwei  Flär 
chen  sehr  wenig  hervortreten,  so  dass  sie  wie  spitze  Bhomboeder  er- 
scheinen. Das  Salz  verliert  an  trockener  Luft  etwas  Wasser  und  wird 
dadurch  undurchsichtig;  über  Schwefelsäure  wird  es  niilchweiss  nnd 
verliert  1  Aeq.  Wasser,  erst  bei  100^  C.  gehen  die   anderen   5  Aeq. 

Krystallwasser  fort  und  das  Salz  ist  dann  wasserfrei,    n  rv(  ^8  ^3^  ^s  Og. 

Das  Salz  ist  etwas  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich ;  ans 
einer  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  wieder  is 
Krystallen  ab,  die  aber  nicht  ganz  durchsichtig  sind,  und  dann  nickt 
ganz  6,  aber  mehr  als  5  Aeq.  Krystallwasser   enthalten  (Städeler^). 

b)  tjqI  CgHaNjOg  +  öHO.   Beim  Mischen  von  saurem  alloxan- 

sauren  Ammoniak  mit  Ghlorcalcium  in  concentrirten  Lösungen  scheidet 
sich  dieses  Salz  als  Krystallmehl  ab;  beim  Verdampfen  verdünnter  Lö- 
sungen wird  es  in  durchsichtigen  glänzenden  Säulen  erhalten ;  es  löst 
sich  in  20  Thln.  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Zusatz  von  Weingeist 
nicht  gefällt.  An  der  Luft  verwittert  es  leicht,  und  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100^  C.  getrocknet,  ist  es  frei  von  Krystallwasser. 

AUoxansaures  Kobaltoxydul.  Kohlensaures  Kobaltoxydnl 
in  wässeriger  Alloxansaure  gelöst,  giebt  im  Yacuum  getrocknet  eine 
klebrige  Masse,  die  sich  nach  längerem  Stehen  in  krystallinische  War- 
zen verwandelt,  welche  beim  Abspülen  mit  Wasser  ein  rosenrothes 
Krystallmehl  geben;  es  ist  ein  Gemenge  von  neutralem  und  saurem 
Salz  (20,6  Kobaltoxydul,  22,2  Kohlenstoff,  1,9  Wasserstofl^. 

AUoxansaures  Kupferoxyd,  neutrales:  2CuO.  CgftsNsOg 
-|-  8H0.  Ueberschüssiges,  frisch  gefälltes  kohlensaures  Kupferoxyd 
bildet  mit  Alloxansaure  eine  dunkelgrüne,  saure  Lösung,  die  nach  eini- 
ger Zeit  ein  basisches  Salz,  =  3CuO  .C8H2N2O8-I-HO,  als  bläulich- 
grünes, nicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  in  Menge  absetzt.  Die  da- 
von abfiltrirte  Lösung  trocknet  zu  einer  schwarzgrünen  amorphen  Masse 
ein.  Wird  aber  die  ursprüngliche  Lösung,  wenn  sie  von  kohlensaurem 
Kupferoxyd  abflltrirt  ist,  sogleich  mit  überschüssiger  Alloxansaure  ver- 
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setzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  eine  hellblaue  Farbe  anniromt,  und  eine 
Probe  derselben  beim  Verdampfen  auf  dem  Uhrglase  Erystalle  giebt, 
so  krjstallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  nur  das  neutrale  Salz  in 
schön  blauen,  glänzenden  Warzen.  Es  ist  in  5  bis  6  Thln.  Wasser 
löslich;  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  grün;  durch  Weingeist  wird 
sie  gefällt,  nicht  aber  durch  Alkalien.  Das  trockene  Salz  wird  bei 
100^  C.  grün,  ohne  wasserfrei  zu  werden. 

AUoxansaure  Magnesia,  2MgO  .CgHjNaOg  -)-  lOHO,  wird 
durch  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  von  neutralem  alloxan- 
sauren  Kali  und  Chlormagnesium  erhalten.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
sich  das  Salz  in  feinen  krystallinischen,  aus  seideglänzenden  Warzen  be- 
stehenden Rinden  aus.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich,  weniger  in 
Alkohol. 

Alloxansaures  Manganoxydul.  Wird  die  Lösung  eines 
Manganoxydulsalzes  mit  der  von  alloxansaurem  Kali  vermischt,  so  ent- 
steht ein  starker,  weisser,  flockiger  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch 
braun  wird  und  zerfliesst.  Bei  100^  C.  in  Wasserstoffgas  getrocknet, 
erhält  er  sich  nachher  weiss.  Aus  der  Analyse  scheint  hervorzugehen, 
dass  er  ein  Gemenge  von  mesoxalsaurem  Manganoxydul  mit  alloxan- 
saurem Kali  ist«  Die  Lösung  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  wäs- 
seriger Alloxansäure  giebt  beim  Abdampfen  Krystallkörner ,  welche 
nicht  weiter  untersucht  sind. 

Alloxansaures  Natron.  Das  Salz  ist unkrystallisirbar,  ausser- 
ordentlich löslich  und  zerfliesslich ;  aus  seiner  wässerigen  Lösung  wird 
es  durch  Alkohol  als  concentrirte  Lösung  gefällt,  die  über  Schwefel- 
säure nicht  krystallisirt,  und  bei  100^  C.  zu  einem  äusserst  zerfliess- 
lichen  Gummi  eintrocknet 

Alloxansaures  Nickeloxydul,  neutrales:  2NiO.C8H2N208 
+  4H0.  Aus  einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  kohlensauren  Nickel- 
oxydul in  wässeriger  Alloxansäure,  welche  beim  Abdampfen  ein  klebri- 
ges, nicht  krystallisirendes  Gummi  giebt,  fällt  Überschüssiger  Alkohol 
das  neutrale  Salz  in  grünen  amorphen  Flocken,  welche  mit  Alkohol 
abgewaschen  und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  schnell  ge- 
trocknet werden.  Jl^as  getrocknete  Salz  ist  ein  weisslich  grünes  Pul- 
ver, welches  bei  100<>  C.  getrocknet,  noch  4  Aeq.  Wasser  enthält,  und 
im  trockenen  Zustande  sich  nicht  an  der  Luft  verändert;  es  ist  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  durch  Wasser  wird  es  zerlegt.  Das  feuchte 
Salz  zerfliesst  an  der  Luft  schnell  und  trocknet  dann  zu  einer  durch- 
sichtigen grünen,  nicht  mehr  hygroskopischen  Masse  ^in. 

Basisches  Salz:  3NiO  .  CgH^NaOg  -f  HO.  Das  neutrale 
trockene  Salz  wird  beim  Behandeln  mit  Wasser  zum  grössten  Theil  ge- 
löst, während  etwas  unlösliches  Salz  zurückbleibt;  die  Lösung  giebt  beim 
Eintrocknen  ein  durchsichtiges  grünes,  glasglänzendes  basisches  Salz, 
welches  bei  100®  C.  getrocknet,  die  angegebene  Zusammensetzung  hat. 
Alloxansaures  Quecksilberoxyd,  2  Hg  O  .  Cg  H9N2  Og  -f- 
6  HO,  wird  durch  Auflösen  des  kohlensauren  Salzes  in  Alloxansäure 
und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Es  ist  ein  voluminöses,  glänzend 
weisses  Pulver,  in  Wasser  unlöslich.  Die  ursprüngliche  Lösung  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  sehr  leicht  und  scheidet  ein  schuppiges  Oxy- 
dnlsalz  aus. 

Alloxansaures  Silberoxyd,  2  AgO  .  C8H2N2O8.  Durch  Fällung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem  Kalisalz  erhalten,   bildet 


Digitized  by 


Google 


550  Alloxanschweflige  Säure.  —  Alloxantin. 

es  einen  weissen,  nach  dem  Trocknen  grauen  Niederschlag,  beim  Er- 
hitzen in  der  Flüssigkeit  wird  es  zuerst  gelb ,  dann  nach  einiger  Zeit 
unter  lebhaftem  Aufbrausen  schwarz.  Beim  Erhitzen  für  sich  verpufft 
es  weit  unter  der  Glühhitze  schwach;  aus  dem  Rückstand  entwickelt 
sich  nachher  noch  viel  Cyansaure. 

Silberoxyd  in  überschüssiger  Alloxansäure  gelöst,  giebt  beim  Ver- 
dunsten eine  gummiartige  Masse. 

Alloxansaurer  Strontian,  2  SrO  .  CsHsN^Og  -|- 8H0,  wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalz  dargestellt.  Er  bildet  kleine, 
durchsichtige  Prismen,  welche  bei  1200C,  alles  Krystallwasser  ver- 
lieren.    Wahrscheinlich  giebt  es  auch  ein  saures  Salz. 

AUoxansaures  Zinkoxyd,  basisches,  SZnO.CgHaNjOg  -|- 
8 HO.  Man  erhält  es  durch  Uebergiessen  von  kohlensaurem  Zinkoxyd 
mit  wenig  überschüssiger  wässeriger  Alloxansäure,  wobei  alle  Kohlen- 
säure ausgetrieben  wird.  Wird  schwefelsaures  oder  essigsaures  Zink- 
oxyd mit  alloxansaurem  Kali  gefällt,  so  scheidet  das  Salz  sich  als 
dicker  Niederschlag  ab,  der  bei  Zusatz  von  etwas  Weingebt  noch  zu- 
nimmt. Das  auf  die  eine"  oder  andere  Art  gebildete  Salz  trocknet  im 
Vacuum  zu  einer  durchsichtigen,  gesprungenen  Masse,  welche  beim 
Zerreiben  ein  weisses  Pulver  giebt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  In 
Alloxansäure  löst  es  sich  zu  einem  sauren  Salze,  welches  bei  110^  C. 
alles  Wasser  abgiebt 

Saures  Salz,    Vt fvj  •C8H2N3O8-I-4HO,  wird  durch  Lösen   von 

Zink,  oder  von  neutralem  Salz  in  der  wässerigen  Säure  erhalten;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  es  sich  als  eine  schlei- 
mige Masse  aus,  in  welcher  sich  bald  Krystallrinden  bilden,  die  sich 
durch  Abspülen  von  der  zähen  Mutterlauge  reinigen  lassen.  Das  Salz 
schmeckt  rein  süss  ohne  metallischen  Nachgeschmack;  in  Wasser  ist 
es  ziemlich  leicht  löslich,  Weingeist  fällt  die  Lösung  nicht. 

(FTr.)    Fe. 

Alloxanschweflige  Säure.  Diese  von  Liebig  und 
Wohl  er  beobachtete  Säure,  die  noch  ein  näheres  Studium  erfordert, 
entsteht,  wenn  man  eine  AUoxanlösung  kalt  mit  schwefliger  Säure  ver- 
mischt, deren  Geruch  hierbei  verschwindet.  Nach  dem  Concentnren 
im  Wasserbade  ehrhält  man  die  Säure  (?)  in  grossen,  durchsichtigen, 
verwitternden  Tafeln.  Gregory  erhielt  durch  Sättigen  des  obigen  Ge- 
misches mit  Kali  ein  gut  krystallisirtes  Salz,  welches  auf  1  Aeq.  Kali, 
l  Aeq.  Alloxan  und  2  Aeq.  schweflige  Säure  enthielt.  Die  gepaarte 
Säure  daraus  darzustellen,  gelang  ihm  nicht  Wr. 

Alloxantin,  Uroxin  von  Fritzsche.  Ein  Zersetzungspro- 
duct  der  Harnsäure,  vielleicht  von  Prout  schon  beobachtet,  jedoch  ei- 
gentlich von  Liebig  und  Wöhler^)  (1838)  entdeckt  und  zuerst  rein 
dargestellt.  Das  bei  100®  C.  getrocknete  Alloxantin  ist  C8H5N,  Oio*» 
bei  200^0.  getrocknet  ist  es,  wie  es  scheint  unzersetzt,  =  CgHsNsO?. 
Es  lässt  sich  seiner  Zusammensetzung  nach  betrachten  aU  eine 
Verbindung  von  Dialursäure(C8H3N307)  mit  Alloxan  (CgftiNiOio)  und 
Wasser  (3  HO). 
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Das  Alloxantin  steht  in  naher  Beziehung  zum  Alloxan,  von  wel- 
chem es  sich  in  der  Zusammensetzung  nur  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  1  Aeq.  Wasserstoff  mehr  als  dieses  enthält ;  die  Dialursäure  enthält, 
wenn  die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  hinzutreten,  hinwieder  1  Aeq. 
Wasserstoff  mehr  als  das  Alloxantin. 

Die  Eigenschaften  des  Alloxantins  und  seine  Bildungsweise  aus 
Alloxan  durch  Hinzutreten  von  1  Aeq.  Wasserstoff  scheinen  zu  bewei- 
sen, dass  der  aufgenommene  Wasserstoff  als  solcher  und  nicht  als  Was- 
ser darin  enthalten  ist;  dass  daher  die  Bildung  des  Alloxantins  aus 
Alloxan  durch  reducirende  Mittel  nicht,  wie  es  anfangs  schien,  auf  einer 
Desoxydation  des  Alloxans  beruhe,  wobei  das  sich  bildende  Wasser 
nicht  abgeschieden,  sondern  in  den  neu  entstehenden  Körper  mit  auf- 
genommen werde.  Welches  auch  der  wahre  Vorgang  und  die  wirk- 
liche innere  Constitution  dieser  Körper  sein  mag,  so  viel  ist  gewiss, 
dass  sie  in  derselben  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  Chinon  und 
die  Hydrochinone ,  wie  blauer  und  farbloser  Indigo.  Was  in  dieser 
Gruppe  von  Körpern  in  Zukunft  von  dem  einen  als  wahr  erkannt  wird, 
muss  auch  auf  die  übrigen  angewandt  werden.  Uebrigens  ist  noch  zu 
ermitteln  übrig,  ob  nicht  sowohl  Alloxantin  wie  Alloxan  Wasser  als 
solches  enthalten.  Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  dass  bei  150^  bis 
200<^C.  ans  dem  Alloxantin  15  Procent,  also  ziemlich  nahe  3  Aeq. 
Wasser  weggehen  und  dass  der  Rückstand  in  Berührung  mit  Wasser 
seine  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  bekommt 

Es  sind  folgende  Bildungsweisen  des  Alloxantins  beobachtet  worden : 

1)  In  einer  AUoxanlösung ,  durch  welche  ein  schwacher  elektri- 
scher Strom  geleitet  wird,  bekleidet  sich  der  —  Poldraht  mit  einer 
Krystallisation  von  Alloxantin,  und  es  entwickelt  sich  hier  keine  Spur 
von  Wasserstoffgas ,  während  am  -|-  Poldraht  Sauerstoffgas  entweicht. 

2)  Stellt  man  in  eine  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  AUoxanlösung 
blankes  Zink,  so  wird  alles  Alloxan  in  Alloxantin  verwandelt,  welches 
sich  krystallisirt  ausscheidet. 

3)  Vermischt  man  eine  AUoxanlösung  mit  Zinnchlorür,  so  wird 
Alloxantin  krystallinisch  gefällt. 

4)  Leitet  man  in  eine  AUoxanlösung  Schwefelwasserstoffgas,  so 
wird  sie  sogleich  getrübt  durch  abgeschiedenen  Schwefel ,  der  sich  all- 
mälig  in  dicken  Massen  ansammelt ,  während  gleich  darauf  Alloxantin 
in  Menge  sich  abzuscheiden  anfängt. 

5)  Dialursäure  und  Alloxan  in  Lösung  mit  «inander  vermischt, 
vereinigen  sich  zu  Alloxantin. 

6)  Alloxan  in  concentrirter  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  verwan- 
delt sich  in  Kohlensäure,  Parabansäure  und  Alloxantin.  (Vergl.  S.  543.) 

7)  Trägt  man  in  erwärmte,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  Harn- 
säure ein,  so  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure-  und  Stick- 
gas zu  gleichen  Raumtheilen  aufgelöst,  und  concentrirt  man  die  mit 
Harnsäure  ganz  gesättigte  Flüssigkeit  durch  gelindes  Abdampfen,  so 
krystallisirt  daraus  Alloxantin. 

8)  Beim  Kochen  von  ürarail  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  oder  beim  Erhitzen  von  thionursaurem  Ammoniak  mit 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Alloxantin. 

9)  Endlich  soll  es  sich  noch  bei  der  Zersetzung  von  Caffe'm  durch 
Chlor  bilden  (Rochleder). 

Zur  Darstellung  von  Alloxantin  aus  Harnsäure  wird  1  Thl.  der- 
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selben  mit  32  Thln.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  allmälig  ver- 
dünnte Salpetersäure  hinzugesetzt,  bis  alle  Harnsäure  gelöst  ist  Die 
Flüssigkeit  wird  auf  ^/s  ihres  Volums  abgedampft  und  bleibt  dann  einige 
Tage  stehen,  wobei  das  Alloxantin  sich  absetzt;  durch  Umkrystallisi- 
ren  wird  es  rein  erhalten. 

Am  leichtesten  wird  das  Alloxantin  aus  dem  Alloxan  dargestellt  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff.  Man  wendet  eine  massig  concen- 
trirte  AUoxanlösung  an  und  kühlt  sie  ab,  damit  so  wenig  wie  möglich 
von  dem  gebildeten  Alloxantin  aufgelöst  bleibt,  welches  durch  die  wei- 
tere Einwirkung  des  Gases  in  Dialursäure  übergehen  würde.  Das  ge- 
fällte Gemenge  von  Schwefel  und  Alloxantin  wird  dann  mit  der  Flüssig- 
keit, erforderlichen  Falles  noch  mit  Zusatz  von  Wasser,  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  Lösung  durch  ein  heiss  gehaltenes  Filtrum  siedend  heiss 
filtrirt.  Die  Krjstallisation  des  AUoxantins  beginnt  sogleich  beim  Er- 
kalten und  es  bleibt  nur  wenig  aufgelöst. 

Oder  man  leitet  in  die  rohe  AUoxanlösung,  wie  sie  nach  Schlie- 
per's  Verfahren  mit  chlorsaurem  Kali  erhalten  wird,  Schwefelwasser- 
Btoffgas;  wie  man  denn  auch  alle  Mutterlaugen  von  der  Alloxanberei- 
tung  vortheilhaft  zur  Alloxantinbereitung  benutzen  kann.  (S.  Alloxan.) 

Wird  Alloxan  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Mi- 
nuten gekocht,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  Alloxantin.  Dasselbe  wird  durch  Behandeln  des  Alloxans  mit 
Zink  und  Salzsäure  erhalten,  nur  ist  hierbei  ein  Ueberschuss  der  Säure 
zu  vermeiden. 

Auch  dialursaures  Ammoniak  in  einer  grossen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  damit  abgedampft,  giebt  Alloxantin^  welches 
nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  auskrystallisirt 

Das  Alloxan  (C8H4NaOio)  muss  1  Aeq.  Wasserstoff,  die  Dialur- 
säure (C8H4N2O8)  die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  minus  1  Aeq. 
Wasserstoff,  oder  1  Aeq,  Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen, 
um  in  Alloxantin  überzugehen. 

Das  Alloxantin  bildet  kleine  farblose  oder  gelbliche  durchsichtige 
meistens  undeutliche  KrystaUe,  deren  Grundform  eine  schiefe  rhombi- 
sche Säule  mit  Winkeln  von  105^  ist;  das  aus  dialursaurem  Ammoniak 
dargestellte  Alloxantin  zeigt  wesentlich  abweichende  Winkel,  es  ist  da- 
her dimorph.  Es  röthet  Lackmus,  ohne  aber  die  Eigenschaften  einer 
Säure  zu  haben.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Alloxantin  wenig  löslich, 
viel  mehr  in  siedendem,  jedoch  löst  es  sich  hier  nur  langsam,  und 
beim  Erkalten  krystallisirt  es  fast  vollständig  wieder  heraus.  Bei 
1000  C.  bleibt  es  unverändert,  bei  150«  bis  200«  C.  verliert  es  3  Aeq. 
Wasser,  der  dadurch  erhaltene  Körper  CgHjNjOv  geht  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  in  unverändertes  Alloxantin  über.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  zersetzt. 

In  Wasser  gelöst,  verändert  das  Alloxantin  sich  nach  längerer 
Zeit  auch  bei  Abschluss  der  Luft  (?),  und  die  Lösung  wird  sauer,  es 
bildet  sich  AUoxansäure  (Gregory). 

Das  Alloxantin  kann  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Alloxan  zurück- 
geführt werden.  In  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sich  in 
Alloxan;  noch  rascher  durch  Behandeln  mit  Chlorwasser,  oder  mit 
wenigen  Tropfen  Salpetersäure.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
die  Alloxantinlösung  einen  schwarzen  Niederschlag  von  metallischem  (t) 
Silber;   mit  seleniger  Säure  versetzt,  fSllt  fein  vertheiltes  rothes  Selen 
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nieder,  mit  Osmiamsäare  giebt  sie  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
metallischem  (?)  Osmium,  mit  Chinonlösmig  grünes  Hydrochinon;  hier- 
bei geht  das  Alloxantin  immer  in  Alloxan  über. 

Wird  das  Alloxantin  in  Losung  mit  Silberoxyd  erwärmt,  so  ent- 
weicht Kohlensäure  und  es  bildet  sich  unter  Reduction  von  einem  Theil 
ded  Silberoxyds  Alloxantin  und  oxalursaures Silberoxyd,  AgO.C6H3N207, 
welches  aus  der  Flüssigkeit  herauskrystallisirt.  Quecksilberoxyd  wird 
ohne  Gasentwickelung  gelöst,  unter  Bildung  eines  Quecksilberoxydul- 
salzes wahrscheinlich  von  AUoxansäure. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  verwandelt  das  Alloxantin  sich  in  AUitur- 
saure  (CßHaNaOO- 

Mit  Bleihyperoxyd  erwärmt,  giebt  das  gelöste  Alloxantin  unter 
EntwickeluDg  von  Kohlensäure,  kohlensaures  Bleioxyd  und  HarnstoflF. 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxantin  leicht  zersetzt.  Mit  Baryt- 
wasser giebt  es  in  Lösung  einen  voluminösen  schön  veilchenblauen 
Niederschlag,  der  besonders  charakteristisch  ist;  seine  Zusammen- 
setzung ist  nicht  bekannt ;  beim  Erhitzen  wird  er  farblos  und  ver- 
schwindet zuletzt,  indem  sich  alloxansaures  und  dialursaures  Salz 
bildet 

Das  trockene  Alloxantin  nimmt  schon  aus  der  Luft  Ammoniak  auf, 
und  wird  dadurch  röthlich.  Wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
trockenem  Ammoniakgas  behandelt,  so  röthet  es  sich  ziemlich  stark, 
bei  100^  C.  mit  trockenem  Ammoniakgas  getiättigt,  wird  es  unter  Ab- 
scheidung von  Wasser  zu  braunrothem  pulverigen  Murexid  (L.  Gmelin). 

Wenn  die  Lösung  von  Alloxantin  in  ausgekochtem  Wasser  mit 
Ammoniak  versetzt  und  gekocht  wird,  bis  sich  keine  rothe  Farbe  mehr 
zeigt,  so  bildet  sich  Uramil ;  die  gelbe  Mutterlauge  davon  abfiltrirt, 
scheidet  an  der  Luft  Krystalle  von  Murexid  ab,  und  die  Flüssigkeit  ge- 
steht zuletzt  zu  einer  Gallerte  von  mykomelinsaurem  Ammoniak. 

Eine  heisse  Lösung  von  Alloxantin  mit  Ammoniak  versetzt,  wird 
purpurroth,  beim  weiteren  Erhitzen  oder  längerem  Hinstellen  auch  in 
der  Kälte  aber  wieder  farblos. 

Wird  die  heisse  Alloxantinlösung  zuerst  mit  etwas  Salpetersäure 
vermischt,  um  etwas  Alloxan  zu  bilden,  oder  wird  der  Lösung  Alloxan 
zugesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Ammoniak  tief  purpur- 
roth, und  setzt  beim  Erkalten  grünliche  metallisch  glänzende  Krystalle 
von  Murexid  ab. 

Lässt  man  eine  kalt  t)ereitete  Auflösung  von  Alloxantin  an  der 
Luft  langsam  verdampfen,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt,  und  es  entsteht 
oxalursaures  Ammoniak.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Abdampfen 
der  ammoniakalischen  Lösung  in  gelinder  Wärme,  wenn  der  Rückstand, 
wiederholt  in  Ammoniak  gelöst,  abgedampft  wird. 

Wird  Alloxantin  in  wässeriger  Lösung  mit  heisser  Salmiaklösung 
vermischt,  so  wird  die  Flüssigkeit  purpurroth,  trübt  sich  dann  nach 
wenigen  Augenblicken,  indem  die  Auflösung  heller  wird,  und  sich  ein 
Niederschlag  in  feinen  röthlichen  seideglänzenden  Nadeln  abschei- 
det; dieser  Körper  ist  üramil,  CgHsNsOe.  Die  von  den  Krystal- 
len  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  ausser  Salmiak  freie  Salzsäure  und 
Alloxan. 

Eine  kochende  Lösung  von  Alloxantin  wird  durch  Schwefolwasser- 
Btoff  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Dialursäre  (HO.  C8H8N2O7) 
verwandelt 
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Bei  Verfluchen  mit  Thieren  fand  sieb,  nachdem  ihnen  Alloxantin 
gegeben  war,  im  Harn  derselben  reichlicher  Harnstoff  (Wöhler  und 
Frerichsi).  Fe. 

Alloxantinamid.  Berzelius^)  nimmt  an,  dass  das  dialur- 
saure  Ammoniak  (s.  Dialursäure)  (Nii4  0 .  CgHaNjOj)  eine  Ver- 
bindung sei  von  gleichen  Aequivalenten  unverändertem  Alloxantin 
(C8K5N2O10)  und  einem  für  sich  nicht  dargestellten  Alloxantinamid, 
dessen  Zusammensetzung  =  CsHsNjOe-l--  2NM2  sein  würde.        Ft. 

Alluaudit  s.  Grüneisenerz. 

AUyl  von  Wertheim,  Acrene  von  Laurent,  Acryl  von 
Hofmann  und  Cahours.  Das  noch  für  sieb  nicht  dargestellte  Ra- 
dical  hat  die  Formel  Cg  H5 ;  es  unterscheidet  sich  von  Acetyl  (C2  H3  •  Cj)> 
wie  von  dem  damit  isomeren  Vinjl  (C4H8)  durch  ein  Plus  von  CjHj; 
es  hat  wahrscheinlich  eine  4em  Vinyl  analoge  Zusammensetzung  und 
ist  diesem  vielleicht  homolog;  die  bis  jetzt  bekannten  beiderseitigen 
Verbindungen  zeigen  freilich  gegen  einander  sehr  unregelmässige  Siede- 
punktsdifferenzen,  die  bei  den  wenigen  vergleichbaren  Verbindungen 
meistens  50<>  bis  60^0.  betragen. 

Wertheim  zeigte  zuerst,  dass  man  ein  solches  Radical  im  Knob- 
lauchöl  anzunehmen  habe;  er  zeigte  dann,  dass  dasselbe  Radical,  wie  Will 
vermuthet  hatte,  im  Senföl  enthalten  sei.  Berthelot's  und  Luca's 
Versuche  mit  dem  aus  dem  Glycerin  dargestellten  Jodpropylen,  sowie 
die  gleichen  unabhängig  davon  angestellten  Versuche  Zinin^s  machten 
es  unzweifelhaft,  dass  das  Propylen  oder  Metaceten  ein  Allylwasserstoff 
sei,  wie  Kolbe  vermuthet  hatte. 

Endlich  gelang  es  Hof  mann  und  Cahours,  den  hierher  gehöri- 
gen Alkohol  darzustellen,  so  dass  wir  hier  eine  der  Aethylreihe  ent- 
sprechende AUylreihe  haben.  Die  Allylverbindungen  unterscheiden 
sich  von  den  entsprechenden  Aethylverbindungen  nur  dadurch,  dass 
sie  2  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  enthalten.  Hof  mann  und  Cahours 
nennen  den  Alkohol  Acrylalkohol,  und  danach  entsprechend  die  übrigen 
Verbindungen;  doch  erscheint  dieser  Name  weniger  geeignet,  weil  das 
Acrolein,  das  Aldehyd  der  AUylreihe,  schon  den  Namen  Acryloxydhy- 
drat  rHO  .  CßHgO)  erhielt,  welchen  Hofmann  und  Cahours  dem 
AUylalkohol  (HO  .  CßHgO)  jetzt  geben,  und  weil  überhaupt  das  Ra- 
dical CeHs  oder  C4H8  .  C3  den  Namen  Acryl  erhalten  hat,  ein  Radi- 
cal, welches  sich  zum  AUyl  verhält  wie  das  Acetyl  zum  Aethyl. 

Das  AUyl  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt ;  der  aus  dem  AUyljodür 
von  Berthelot  und  de  Luca  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff,  C^yhy 
hat  freilich  die  Zusammensetzung  des  AUylradicals ,  kann  aber  nicht 
als  dasselbe  betrachtet  werden,  da  es  mit  Jod  und  Brom  wesentlich 
verschiedene  Verbindungen  bildet  (siehe  AUyljodür,  Zersetzungen 
durch  Natrium). 

Wir  kennen  aus   der  AUylreihe   bis  jetzt  folgende  Verbindungen: 
AUyloxyd  =  CßHöO  =  AUyläther, 

AUyloxydhydrat  =  CeHjO  .  HO  =  AUylalkohol, 


0  Annal.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd,  LXIV,  S.  886.  —  •)  Berzelius'  Jahrcsbcr. 
Bd.  XVin,  S.  678. 
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Allyloxydschwefelsäure  =  HO  .  SO3  -f  ^e^bO  .  SO3, 

AllyloxydverbiadtiDgeD)  neutrale  =  zusammengesetzte  Allyläther, 
Allylbioxyd  (r)  =  Ce  H5  O3 

Allylbromür  =  C«  H5  Br 

AUylchlorör  =  CgHsGl 

Allyljodur  sCcHgl 

Allylrhodanör  =  CgHs  .  GySj  =  Senföl, 

AUylrhodanörbisulf hydrat  =  Cß H5  .  Gy S,  -f  2  .  HS  =  Sonföl- 

Schwefel Wasserstoff,  Allylsul- 
focarbaminsäure, 
AUylsulfuret  =  CeHjS    =  KnoblauchiH, 

AHylwasserstoff  =  CeHsH  =  Propylen, 

Allylamin  =       H      N 

H) 

AUylhamstoff  =  Cj^  ^^|  N3O2 

Die  entsprechende  Schwefelverbindung 

H    } 
Biallylharnstoff  =03.2^'^  ij*\[  N2O2  ^  Sinapolin. 

Der  Wasserstoff  des  Allyls  selbst  kann  auch  Aequivalent  f  ür  Aequiva- 
lent  durch  andere  Elemente  vertreten  werden,  er  ist  bis  jetzt  durch  Brom 
und  Chlor  ersetzt  worden,  und  so  entstehen  secundäre  lUdicale.    Brom- 

^^k^i  ^«Brl'  ßit>romallyl,  CegJ  |  u.  s.  w.;  oder   Chlorallyl,  Cß  ^j|; 

H    ) 

Bichlorallyl  Ce  PI  {  u.  s.  w.  (s.  Allylbromür  und  Allylchloriir), 

zQsaniinengesetzte  Radicale,  deren  Verbindungen  noch  wenig  bekannt 
sind.  Pe. 

Allyläther  s.  Allyloxyd. 

Allyläthyloxyd  (-amyloxyd)  s.  Allyloxyd. 

Allylamin  bildet  sich  nach  Hofmann  und  Cahours  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Sinapolin,  wobei  neben  Methylamin  und 
Propylamin  auch  Allylamin  entsteht,  welches  zwischen  180^  und  190^0. 
öbergeht;  es  scheint  mit  Platinchlorid  kein  gut  krystallisirbares  Salz 
zu  geben.  Fe. 

Allylbioxyd  nennt  Hlasiwetz  ein  Product,  welches  er  bei 
fortgesetzter  Behandlung  des  Senf  öls  mit  Natronlauge  erhielt  (s.  Allyl- 
rhodanür,  Verwandlungen). 

Allylbromide.  Brom  wirkt  auf  AUylwasserstoff  in  ganz  ähn- 
licher Weise  ein,  wie  auf  Vinylwasserstoff,  NaphtylwasserstoflP  u.  s.  w., 
es  verbindet  sich  zuerst  mit  dem  ausserhalb  des  Radicals  stehenden 
Wasserstoff,  und  zugleich  mit  dem  AUyl,  so  dass  ein  Allylbromür- 
Bromwasserstoff  entsteht.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Broms  tritt 
^n  Brom  auch  in  das  Radical  selbst  ein,  indem  es  den  Wasserstoff 
Aequivalent  für  Aequivalent  eliminirt.      Die  verschieden  hierbei  erhal- 
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tenen  Produote,  Yerbindungen  yon  Bromallylbromür  mit  Bromwasser- 
stoff,  geben  beim  Behandeln  mit  Alkali  Bromallylbromüre. 

Allylbromür. 

Propionylbroroid.  Diese  Verbindung  ist  von  Reynolds  zuerst 
dargestellt,  ihre  Zusammensetzung  giebt  die  Formel  CqH^  .  Br.  Die- 
ser Körper  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Bromwasserstoff,  dem  Allyl- 
bromür-Bromwasserstoff  (s.  u.))  durch  Behandeln  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Ealihydrat  dargestellt;  man  destillirt  das  Gemenge;  in 
der  Retorte  scheidet  sich  Bromkalium  ab,  aus  dem  Destillat  setzt  sich 
nach  dem  Zufügen  von  Wasser  das  Allylbromür  als  ein  leicht  beweg- 
liches, sehr  flüchtiges  Liquidum  ab,  welches  eigenthUmlich  nach  faulen 
Fischen  riecht.  Wird  die  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen  mittelst 
Chlorcalcium  Über  Aetzkalk  destillirt,  so  steigt  der  Siedepunkt  langsam, 
aber  ziemlich  gleichmässig  von  40^  bis  70^  C.  Durch  öfter  wieder- 
holte Behandlung  des  Destillats  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  der 
Siedepunkt  noch  unbeständiger.  Zwischen  45^  und  56<>C.  geht  reines 
Allylbromür  über  (nach  Cahours  siedet  diese  Verbindung,  deren  spe- 
cifisches  Gewicht  1,47  ist,  bei  62^  C).  Was  bei  höherer  Temperatur 
übergeht,  ist  reicher  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  zwar  nimmt 
der  Gehalt  hiervon  in  dem  Maasse  zu,  als  der  Siedpunkt  steigt.  Wie 
Reynolds  vermuthet,  bewirkt  die  längere  Einwirkung  des  Alkalis 
eine  theilweise  Zersetzung,  wobei  sich  neben  dem  Allylbromid  auch 
Allyloxyd  (CeHsO),  oder  vielleicht  ein  ÄUyloxybromid  CeH5Br  -|- 
QHßO  bildet. 

Das  Allylbromür  setzt  sich  wie  das  entsprechende  Jodür  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelcyankalium  damit  um  in  Bromkalium  und 
Senföl  (Dusart). 

Allylbromür  -  Bromwasserstoff. 

Brompropylen  wurde  von  Reynolds  dargestellt  und  unter- 
sucht; seine  Formel  ist  C^h^  .  Br  -|-  HBr.  Es  bildet  sich,  wenn 
man  Brom  allmälig  zu  Propylengas  bringt;  leitet  man  umgekehrt  den 
Allylwasseratoff  in  Brom,  so  bilden  sich  sogleich  Brom allyl Verbindun- 
gen. Man  setzt  zu  dem  Propylengas  Brom  sehr  allmälig  und  immer 
in  einzelnen  Tropfen  hinzu  unter  öfterem  Schütteln,  bis  das  Brom  nicht 
mehr  entfärbt  wird.  Das  rohe  ölige  Product  wird  mit  Wasser  gewa- 
schen, über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  dann  durch  wiederholte  De- 
stillation über  Aetzkalk  gereinigt,  wobei  es  bei  136<^C.  anfängt  zu  sie- 
den; das  bei  143<>C.  übergehende  Destillat,  welches  den  grössten  Theil 
ausmacht,  wird  als  das  reinere  Product  für  sich  aufgefangen. 

Das  Brompropylen  ist  ein  farbloses  Gel  von  ätherartigem  und  zu- 
gleich knoblauchartigem  Geruch,  ähnlich  der  entsprechenden  Vinylver- 
bindung  (Gel  des  ölbildenden  Gases),  sein  specif.  Gewicht  ist  1,7;  es 
lässt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  mischen;  bei  —  20<>C.  wird  es  noch 
nicht  fest;  bei  148<>C.  siedet  es;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist 
zu  7,3  gefunden  (7,0  berechnet). 

Bromallylbromüre. 

Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  Allylwasserstoff 
bilden  sich  Bromallylbromüre  in  Verbindung  mit  Bromwasserstoff;  durch 
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Destillation  dieser  Verbindungen  mit  alkoholiacher  Kab'Iösung  ßndet 
eine  Zersetzung  statt:  der  Broniwasserstoff  wird  den  Verbindungen 
entzogen,  und  die  Bromallylbromüre  abgeschieden.  Cahours^)  hat 
diese  verschiedenen  Verbindungen  in  der  angegebenen  Weise  darge- 
stellt, er  giebt  von  denselben  nur  die  Zusammensetzung,  die  specifischen 
Gewichte  und  die  Siedepunkte  an.     Diese  sind  folgende: 

Bromallylbromür =  Ce  n*!  Br. 

Specif.  Gewicht  1,950,  Siedepunkt  1200C. 
Bromallylbromür -Brom Wasserstoff     =  Ge^j  Br  -f-  HBr. 

Specif.  Gewicht  2,336,  Siedepunkt  1920C. 
BibromaUylbromür =  C«  gj  |  Br. 

BibromaUylbromür- Bromwasserstoff  =  Cs  ^^  [  Br  -f-  HBr. 

Specif.  Gewicht  2,469,  Siedepunkt  226»  C. 
Tribromallylbromtir-Bromwasserstoff  =  Cg  t>*  (  Br  -|-  HBr. 

Specif.  Gewicht  2,601,  Siedepunkt  2550C.  Fe, 

Allylchloride.  Chlor  zeigt  bei  seiner  Einwirkung  auf  Al- 
lylwasserstoff  ganz  dieselben  Erscheinungen ,  wie  auf  ähnliche  Verbin- 
dungen; es  entzieht  ihm  Wasserstoff  und  bildet  Chlorwasserstoff;  hier- 
bei wird  zuerst  der  ausserhalb  des  Radicals  stehende  Wasserstoff  ent- 
zogen, indem  zugleich  Chlor  an  seine  Stelle  tritt.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung des  Chlors  tritt  dasselbe  Aequivalent  für  Aequivalent  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  im  Radical.  Es  entstehen  so  zuerst  AUylchlo- 
rür,  später  Chlorallylchlorüre,  welche  statt  des  AUyls,  CßHs,  ein  chlor- 

haltendes  secundäres  Radical,  C^ /2^~°|  enthalten.  Alle  diese  Verbin- 
dungen bleiben  mit  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  verbunden.  Bei  der  De- 
stillation dieser  Verbindungen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  die  Salz- 
säure abgeschieden,  und  so  die  freien  AUylchlorüre  erhalten. 

Allylchlorür. 

Tritylene  chlore.  Dieses  Product  wird  nach  Cahours^)  aus 
der  Chlorwasserstoffverbindung  abgeschieden  durch  Behandlung  mit 
Kalilauge,  seine  Zusammensetzung  ist  C^Hg  .  Gl;  1  Aeq.  soll  4  Volu- 
men Dampf  entsprechen.    Näher  beschrieben  ist  dieser  Körper  nicht. 

Der  in  dem  Allylsulfuret  durch  Platinchlorid  oder  Quecksilber- 
chlorid entstandene  Niederschlag  enthält  ein  Doppelsalz  von  Allyl- 
Metallsulfuret  mit  AUyl-Metallchlorid ,  aus  welchem  das  Allylchlorid 
aber  noch  nicht  abgeschieden  ist  (s.  AUyl-Metallsulfurete). 

Allylchlorür-  Chlorwasserstoff. 

Chlorure  de  tritylene.  Diese  Verbindung  ist  von  Reynolds  ^) 
dargestellt  und  als  Chlorpropylen   bezeichnet;  ihre  Zusammensetzung 

*)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXI,  p.  291.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXVI,  S.  282.  —  *)  Literatur  siehe  bei  Bromallylbromüre.  —  ■)  AnnaL  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  124. 
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ist  Cells  .  Gl  -f"  H€l.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  Chlorgas  und  Pro- 
pylengas  zusammentreten  läs^t;  am  besten  wendet  man  hierbei  einen 
Kolben  an,  wie  er  zur  Darstellung  des  Oels  des  ölbildenden  Gases  ver- 
wendet wird  (s.  S.  298,  Fig.  33).  Die  Vereinigung  geht  unter  Wärme- 
entwickelung vor  sich,  und  die  neue  Verbindung  sammelt  sich  als  eine 
schwere  ölartige  Flüssigkeit.  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  wiederholt  über  Aetzkalk  destillirt. 
Sie  hat  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt  von  lOO^^bis  103^  C,  nach 
Cahours  bei  104<>C.,  ihr  specif.  Gewicht  =  1,151.  Alkoholische 
Kalilauge  zersetzt  sie  und  bildet  Allylchlorür  (s.  d.). 

Chlorallylchlorüre 

entstehen,  verbunden  mit  Chlorwasserstoff,  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Allylchlorür  -  Chlorwasserstoff.  Cahours  hat  aller- 
dings die  Zusammensetzung,  das  specißsche  Gewicht  und  den  Siede- 
punkt vieler  dieser  Substitutionsproducte  gegeben,  aber  ohne  alle  nä- 
here Beschreibung  der  weiteren  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften.   Die  von  Cahours  angeführten  Verbindungen  aind  folgende: 

Chlorallylchlorür ^e  Q  |  ^^• 

Chlorallylchlorür- Chlorwasserstoff    .       Cg  ^*  |  Gl  .  HGl. 

Specif.  Gewicht  1,347.    Siedepunkt  170oC. 
Bichlorallylchlorür ^e  Gl  I  ^^* 

Bichlorallylchlorar. Chlorwasserstoff  .     Cß  *?  |  Gl  .  HGl. 
Specif.  Gewicht  1,548.    Siedepunkt  195»  bis  200«  C. 


Gl. 


Trichlorallylchlorür ^«  Gl  I 

Trichlorallylchlorär-Chlorwasserstoff      Cg  n?  |  Gl  .  HGl. 

Siedepunkt  220o  bis  225«  C. 
Tetrachlorallylchlorür ^ö  GlI  ^^* 

Tetrachlorallylchlorür- Chlorwasserstoff  C«  f  j  |  Gl  .  HGl. 

Specif.  Gewicht  1,626.    Siedepunkt  240»  bis  2450C. 
Pentachlorallylchlorür   Cg  GI5  .  Gl.     Ob  diese  Verbindung   mit  dem 

Kohlenchlorid  C4GI4   identisch  oder  nur  isomer  ist,  ist  nicht 

untersucht  worden. 
Pentachlorallylchlorür- Chlorwasserstoff  CßGls  .  Gl  +  HGl. 

Specif.  Gewicht  1,731.    Siedepunkt  260»  C. 
Pentachlorallylchlorid  (?)  CßGlg^Gla.  Specif.  Gewicht  1,860.  Siede- 

punkt  2800  C.  Pe. 

AUylharnstoff.  Harnstoff,  in  welchem  1  oder  2  Aeq.  Was- 
serstoff durch  1  oder  2  Aeq.  Allyl  vertreten  sind,  AUylharnstoff  und 
Biallylharnstoff  (Sinapolin),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Kali,  oder  von  wässerigem  Ammoniak  auf  cyansaures  Allyloxyd 
(s.  Allyloxydverbindungen).  /.>. 
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Allylin  nennen  Berthelot  ^)  und  de  Luca  die  Verbindung  von 
AUyloxyd  mit  Lipyloxyd;  sie  haben  bis  jetzt  eine  Verbindung  von  3  Aeq. 
Allyioxyd  mit  1  Aeq.  Lipyloxyd  dargestellt,  dio^  sie  daher  Triallylin 
nennen;  ihre  Zusammensetzung  ist  C24H20O6  =  C6H4  0a  +  BCeHöO 
-|-  HO  oder  CßHgO  +  3  CßHftO  -f  2H0.  Dieser  Körper  entsteht 
bei  Einwirkung  von  AUyljodid  auf  Glycerin  bei  Einwirkung  von  Kali- 
hydrat. 

CeHgO«  +   SCejU   +  3KO  =  C24H^e  +  3KI+  3H0. 

Glycerin         Jodallyl  Triallylin 

Das  Product  ist  ein  flüssiger  Körper  von  unangenehmem  Geruch, 
es  ist  in  Aether  löslich;  bei  232^0.  verflüchtigt  es  sich.  Näher  ist  der 
Körper  noch  nicht  beschrieben.  Fe. 

AUyIjodür,  Jodpropylen,  Jodpropylenyl  {Propykn  jodi). 
Dieser  Jodallyläth  er  ist  (1854)  von  Berthelot  und  Luca^)  entdeckt. 
Seine  Formel  ist  Cettst.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  das  hier 
mit  Jod  verbundene  Badical  wirklich  AUyl  sei,  da  es  z.  B. ,  durch  Bho* 
dan  ersetzt,  Allylrhodanür  oder  Senföl  bildet 

Das  Jodpropylen  wird  durch  Zersetzung  des  Glyoerins  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorjodür,  PI3,  dargestellt;  es  wird  hierbei  aus  dem 
Glycerin  Wasser  abgeschieden  und  ihm  zugleich  durch  den  Phosphor 
Sauerstoff  entzogen,  wodurch  Allyl  entsteht,  welches  sich  mit  einem 
Theil  Jod  verbindet,  während  ein  anderer  Theil  des  Jods  theils  frei  wird, 
theils  in  anderen  Verbindungen  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Der  bei  die- 
ser Einwirkung  stattfindende  Process  ist  in  seinen  einzelnen  Theil«n 
durchaus  nicht  vollständig  erklärt;  Berthelot  und  Luca  geben  an, 
dass  bei  Anwendung  wechselnder  Mengen  Glycerin  auf  1  Aeq.  Jod- 
phosphor sich  1  Aeq.  AUyIjodür  und  4  Aeq.  Wasser  bilden,  und  sie 
glauben,  dass  der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  sich  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulichen  lasse: 

i^CeHjOe)  +  PI2  =^Ce*M  +  4«0  +  1  +  (CeH^O^  +  PO«). 

Glycerin  AUyIjodür 

Die  durch  Beduction  des  Glycerins  entstwidene  Sauerstoffverbin- 
dung  des  Phosphors  soll  mit  dem  Glycerin  theils  verbunden,  theils  ge- 
mengt sein. 

>fan  stellt  nun  das  AUyIjodür  dar,  indem  man  gleiche  Theile  sy- 
rupsdickes  Glycenn  und  Phosphorjodür  (durch  Auflösen  von  1  ThL 
Phosphor  und  8  Thln.  Jod  in  Schwefelkohl enstofl*,  und  Abdampfen  der 
Lösung  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhalten)  in  einer  tubulirten 
Retorte,  welche  mit  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist, 
mischt  und  im  Anfange  gelinde  erwärmt  zur  Einleitung  der  Beaction. 
Es  destilliren  hierbei  etwa  GO  Proc.  vom  angewandten  Jodphosphor  an 
Jodpropylen  über.  Ausser  dem  Jodür  bildet  sich  von  flüchtigen  Pro- 
ducten  etwas  AUylwasserstolf,  doch  in  verhältnissmässig  geringerer 
Menge,  und  wohl  nur  als  secundäres  Zersetzungsproduct  (s.  Allyl - 
Wasserstoff);  der  in  der  Betorte  bleibende  Bückstand  enthält  Sauer- 


')  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XLII,  p.  284.  —  *)  Compt.  rend.  de  lacad. 
T.  XXXJX,  p.  746.  Annal.  de  chim.  et  phya.  [8.]  T.  XLIII,  p.  257.  Annal.  d. 
Chem.  Q.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  806.     Journ.   f.   prakt.  Chem.  Bd.  LXIV,  S.  198. 
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stoffverbindungen  des  Phosphors ,  eine  jodhaltende  organische  Verbin- 
dung und  unzersetztes  Glycerin.  Werden  auf  1  Thl.  (1  Aeq.)  Jod- 
phosphor nur  0,64  Thle.  (2  Aeq.)  Glycerin  genommen,  so  ist  der  in 
der  Retorte  bleibende  Rückstand  eine  schwarze  unlösliche,  nicht  flüch- 
tige Masse. 

Das  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltene  Jodpropylen 
wird  rectificirt,  und  dabei  das  bei  101^  C.  übergehende  für  sich  auf- 
gesammelt. 

Das  reine  Allyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  zuerst  äther- 
artigem, hintennach  lauchartigem  Geruch;  sein  specif. Gewicht  =  1,789 
bei  16® C,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  oder 
Aether. 

Das  Allyljodür  hat  mit  Jod  noch  nicht  zu  einem  höheren  Jodür 
verbunden'  werden  können,  es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff  und  zu 
einer  Doppelverbindung,  dem 

Alljljodür'Jodw&sserBtoff  (Jodure  de  propylene)^  dessen  Za- 
sammensetzung  CeKgls  ist  oder  =  CeHg  .  I  -|-  HI;  ©3  wird  nach  Ber- 
thelot und  Luca  dargestellt,  indem  man  Jod  in  einen  mit  Allyl- 
wasserstoff  gefüllten  Glasballon  bringt,  und  diesen  eine  Stunde  lang 
dem  directen  Sonnenlicht  aussetzt,  oder  einige  Zeit  auf  50®  bis  60<^  C. 
erwärmt.  Es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit  et- 
was Kali  gereinigt  wird;  sie  ist  dann  farblos,  hat  einen  ätherartigen 
Geruch,  und  zeigt  anfangs  einen  süssen,  nachher  einen  stechenden  Ge- 
schmack; sie  hat  bei  18®,5  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,490;  sie  bleibt 
bei  —  10®  C.  noch  flüssig.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  an  der  Luft 
namentlich  unter  Einfluss  des  Lichts,  sie  wirkt  dann  besonders  reizend 
auf  die  Augen.  Sie  verliert  beim  Erhitzen  Jod ;  mit  Kali  und  Wein- 
geist erhitzt,  wird  sie  zerlegt,  wobei  sich  Allylwasserstoffgas  entwickelt, 
zugleich  aber  einige  Tropfen  einer  flüchtigen,  wahrscheinlich  sauerstoff- 
haltenden Verbindung  entstehen  (Berthelot  und  Luca). 

Verwandlungen  des  Allyljodürs.  Die  Metamorphosen  des 
Jodallyls  durch  Einwirkung  anderer  Stoffe  sind  hauptsächlich  von  Ber- 
thelot und 'Luca,  zum  Theil  von  Zinin,  einige  von  Hofmann  und 
Cahours  untersucht. 

Salpetersäure  wirkt  augenblicklich  zersetzend  auf  Allyljodür 
und  scheidet  Jod  ab. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  Einwirkung',  beim  Erhitzen  wird  die  Masse  verkohlt,  und 
zugleich  entwickelt  sich  etwas  Allylwasserstoffgas. 

Wasserstoffgas  wirkt  im  Entstehungsmoment  in  gelinder  Wärme 
auf  Allyljodür  reducirend;  bringt  man  dasselbe  in  einem  Wasserstoff- 
entwicke lungsapparat  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammen,  so  ent- 
wickelt sich  beim  gelinden  Erwärmen  Allylwasserstoff  gemengt  mit  rei- 
nem Wasserstoff. 

Aehnlich  zersetzend  wirkt  Quecksilber  bei  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  oder  besser  bei  Zusatz  concentrirter 
Salzsäure;  es  bildet  sich  Allylwasserstoff  (s.  d.)  neben  Chlorür  und 
Jodür  von  Quecksilber. 

Bringt  man  metallisches  Quecksilber  für  sich  mit  Allyl- 
jodür zusammen,  besonders  mit  solchem,  welches  etwas  Jod  gelöst  ent- 
hält, so  bildet  sich  beim  Schütteln  schnell  eine  gelbe  krystallinbche 
Masse,  aus  welcher  beim  Behandeln  mit  heissem  Alkohol  oder  Aether 
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Qaecksüberallyljodür  1)  (Jod-Hydrargyropropylenyl  von  Zinin)  gelost 
wird,  welches  beim  Erkalten  des  Filtrats  herauskrystallisirt.  Seine 
Znsamroensetzung  =  Cg  H5  .  Hg2 1.  Es  bildet  weisse  silberglänzende 
Schlippen,  die  sich  aber  am  Licht,  besonders  beim  Trocknen  schon  et- 
was gelblich  färben;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  und  nur  schwierig 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Weingeist  oder  Aether.  Die 
Verbindung  sublimirt  schon  bei  100®  C.  in  weissen  glänzenden  rhombi- 
schen Tafeln;  bei  135<^C.  schmilzt  sie  und  gesteht  beim  Erkalten  zu 
einer  gelben  krystallinischen  Masse,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen 
sich  zersetzt,  indem  ein  gelbes  Sublimat  entsteht  und  ein  kohliger  Rück- 
stand bleibt. 

Aus  der  Losung  des  Quecksilber -Allyljodürs  in  Weingeist  schei- 
det sieh  auf  Zusatz  von  Silberoxyd  Jodsilber  ab ;  die  Flüssigkeit  enthält 
dann  wahrscheinlich  Quecksilberallyloxyd ,  und  hinteriässt  beim  Ab- 
dampfen eine  dicke  syrupartige,  in  Wasser  lösliche  und  sehr  alkalische 
Masse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  verflüchtigt  unter  Verbrei- 
tung eines  eigenthümlichen,  an  Angelikawurzel  und  zugleich  an  Knob- 
Iftuch  erinnernden  Geruchs;  durch  Säuren  wird  die  alkalische  Lösung 
neutralisirt  und  bildet  damit  Salze. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Queoksilberallyljodürs  fällt 
salpetersaures  Silberoxyd  alles  Jod;  die  dabei  entstehende  Verbindung 
ist  noch  nicht  weiter  untersucht. 

Natrium  3)  zersetzt  das  Jodallyl  leicht,  und  zwar  zerfällt  es  hier- 
bei einfach  in  Jodnatrium  und  einen  Eohlenwassersto£P: 
CeJU  +  Na  =  NaI  +  CßH^. 
Jodallyl 

Der  Kohlenwasserstoff  hat  die  Zusammensetzung  wie  das  AUyl, 
0^1(5;  seinen  Eigenschaften  und  seinem  Verhalten  nach  scheint  es  aber 
nicht  dieses  Badical  zu  sein,  sondern  ist  Vohl  nur  mit  demselben  isomer. 

Der  flüssige  Kohlenwasserstoff,  C^Hs,  hat  einen  eigenthümlichen 
äiherartigen,  aber  zugleich  durchdringenden  meerrettigartigen  Geruch; 
sein  speeif.  Gewicht  =  0,684  bei  140C.;  er  kocht  bei  59<^C.,  das 
speciflsche  Gewicht  seines  Oampfes  ist  2,92,  was  einer  Verdichtung 
aof  2  VoL  entspricht  (berechnet  =  2,89). 

Der  Kohlenwasserstoff  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Wärme- 
entwickelung;  werden  beide  langsam  gemischt,  so  dass  die  Masse  sich 
nicht  erhitzt,  so  färbt  sich  das  Gemenge  kaum;  doch  findet  hierbei 
eine  Zersetzung  statt,  denn  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein 
grosser  Theil  des  Kohlenwasserstoffs,  aber  verändert  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmend,  ab. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  eine 
neutrale,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  verwandelt. 

Trockenes  Salzsäuregas  wird  nicht  merkbar  absorbirt. 

Das  Verhalten  des  Kohlenwasserstoflä  gegen  die  Halogene,  die 
Verbindungen,  welche  hier  entstehen,  zeigen,  dass  er  nicht  Allyl  ist 

Er  verbindet  sich  mit  Chlor  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  schwerer  ist  als  Wasser. 

Mit  Brom  verbindet  er  sich  augenblicklich  unter  Wärmeentwicke- 


^)  BnUet.  de  Tacad.  St.  Peterb.  T.  XJSl,  p.  860.     Annol.  d.  Chem.  a.  Pliarm. 
Bd.  XCVI,  S.  861,  —  *}  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLTI,  p.  284. 
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long;  wird  Brom  so  lange  zagesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  anfängt  cn 
färben  und  Bromwasserstoff  sich  zu  entwickeln  beginnt  )>  und  wird  die 
Lösung  dann  mit  £[ali  behandelt,  so  bildet  sich  eine  krystallisirbare  Ve^ 
bindung  0^1(5  Br^,  welche  sich  leicht  in  Aether  löst,  bei  370^0. 
schmilzt,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  ohne  Zersetzung  verflüchtigt 

Werden  in  1  Thl.  des  Kohlenwasserstoffs  6  bis  7  Thle.  Jod  bei  ge- 
linder Wärme  gelöst,  so  erstarrt  die  Masse  in  wenigen  Minuten;  mit 
wässeriger  Kalilauge  zerrieben  und  aus  Aether  umkrTStallisirt,  wii^ 
die  neue  Jodverbindung  rein  erhalten;  ihre  Zusanunensetzung  iit 
Ca  Hs  I3.  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  Anwendung  von  we- 
niger Jod ,  nur  bleibt  hierbei  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  onver 
banden.  Sie  wird  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  nur  wenig 
zersetzt,  es  bilden  sich  Spuren  eines  brennbaren  Gases;  beim  Koches 
nut  weingeistiger  Kalilauge  wird  sie  dagegen  vollständig  zerlegt 

Beim  Behandeln  der  Jodverbindung  mit  Quecksilber  und  conceD- 
trirter  Salzsäure  findet  selbst  beim  Erhitzen  nur  eine  schwache  Ein- 
wirkung statt ,  und  es  entwickelt  sich  kaum  merkbar  Gas.  Bei  der 
trockenen  Destillation  bildet  sich  freies  Jod  und  eine  neutrale  Flüssig- 
keit, welche  aber  nicht  AUyljodür,  C^  H^  I,  ist 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  QH}, 
Allylbromür  oder  AUyljodür  darzusteUen,  oder  die  daraus  erhalteoao 
Jod-  und  Bromverbindungen  in  AUylverbindungen  überzuführen. 

Ammoniak  zersetzt  das  AUyljodür  und  bildet  Jodwasserstoto* 
res  Propylamin  oder  eine  damit  isomere  Verbindung.  Mit  wässeii^ 
Ammoniak  40  Stunden  auf  100^  C.  erhitzt,  löst  das  JodaUyl  sich  imter 
Zersetzung,  während  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  nar  ein 
ölartiges  Häutchen  abscheidet,  welches  vom  AUyljodür  verschieden  ist 
aber  nicht  weiter  untersucht  ward.  Wird  die  ammuniakalische  ¥\^ 
sigkeit  mit  Kalilauge  destillirt,  so  bildet  sich  eine  flüchtige,  nach  An- 
rooniak  und  nach  Seefischen  riechende  Base,  welche  sich  in  Wasaer 
löst.  Diese  Base  bildet  mit  Chlorwasserstoff  ein  in  absolutem  Alkohol 
lösliches  Salz,  welches  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  in  siedendeo 
Wasser  lösUchen  und  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Salz  verlsD' 
det;  seine  Zusammensetzung  ist  CeH9N.iI Gl  -f-  PtGl^;  d.i.  dieZo- 
sammensetzung  des  chlorwasserstoffsauren  Propylamin -Platinchloiiil^ 
Ob  das  Doppelsalz  mit  diesem  identisch  oder  nur  isomer  ist,  ^iv^ 
nicht  entschieden. 

Beim  schwachen  Erhitzen  des  Doppelsalzes  mit  K!aU  bildet  sieb 
plätzlich  ein  entzündliches,  nach  Ammoniak  und  zugleich  nach  See- 
fischen riechendes  Gas,  welches  theils  in  Qasform,  theils  als  wäsaenge 
Flüssigkeit  übergeht. 

Wird  die  beim  Behandeln  des  Jodallyls  mit  Ammoniak  nach  der 
DestiUation  mit  KaU  erhaltene  alkalische  Flüssigkeit  mit  etwas  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt  und  im  Wasserbade  eingedampft,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  in  langen  violettschwarzen 
Nadeln  ab ;  die  Verbmdung  ward  nicht  rein  erhalten ,  sie  enthält  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff,  Stickstoff  und  Jod,  und  etwas  Sauerstoff  (2  Ana- 
lysen gaben  26,0  und  28,0  Kohlenstoff;  4,1  und  2,4  Wasserstoff;  h^ 
und  0,8  Stickstoff  und  61,6  und  69,8  Jod);  beim  ErhiUen  schmilzt 
sie  und  zeYsetzt  sich  unter  Entwickelung  von  entzündlichen  Dämpfeot 
Abscheidung  von  Jod  und  Zurücklassung  von  Kohle.  Die  Krystali^ 
sind  in  Wasser  unlösUch,  sie  lösen  sich  nur  wenig  in  heisser  Jodkalinv- 


Digitized  by 


Google 


Allyloxyd.  568 

Idimg,  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether,  sowie  in  Schwefelkohlenstoff 
and  sie  kanm  loslicli. 

Eine  weingeistige  Ealilösang  zersetzt  bei  lOO^C.  das  AII7I- 
jodor,  indem  sich  einerseits  Jodkalium  und  andererseits  Allyläthyl- 
oijd  =  Ce  Hft O  4-  C4 «5  O  bildet 

Kalihjdrat  und  Amylalkohol  zerlegen  beim  £rwärmen  das 
Jodallyl  unter  Bildung  von  AUylamyloxyd  =  CeHöO  -|-  CioHiiO, 

Lässt  man  Kalihydrat  und  Glycerin  auf  Jodallyl  einwirken,  so 
entsteht  ein  TriaUylin  =  SCßHftO  -j-  C6H4O2  -|-  HO  (s.  AUylin). 

Bhodankalium  setzt  sich  mit  dem  Allyljodür  leicht  um  in 
AUylrhodanür  oder  Senföl  und  Bhodankaliiun.  Diese  Umsetzung  er- 
folgt bei  der  Destillation  beider  Körper  mit  einander  in  alkoholischer 
Losimg;  aus  dem  Destillat  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  Senföl 
AUS  (Zinin  ^).  Oder  man  erhitzt  äquivalente  Mengen  von  Jodallyl 
und  Schwefelcyankalium  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  zuge- 
MluDolzenen  Glasröhre  einige  Stunden  auf  lOO^C;  aus  dieser  Masse 
wiieidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Senföl  auf  der  Salzlösung 
ichwimmend  ab  (Berthelot  und  Luca  ^). 

Mit  trockenem  Quecksilberoxyd  auf  lOO^C.  erhitzt,  zersetzt 
das  Jodallyl  sich  zu  Quecksilberjodid  und  Allyloxyd,  Ce  H5  0^. 

Viele  Silberoxydsalze,  benzoesaures,  oxalsaures,  essigsaures  Silber- 
oxjrd  TL  s.  w.  setzen  sich,  mit  Jodallyl  erhitzt,  damit  um  in  Jodsilber 
und  die  entsprechenden  AUyloxydsalze  oder  Allyläther  (s.  AUyloxyd- 
^erbindungen);  durch  welches  Mittel  es  leicht  ist,  die  verschiedenen 
AJljktydyerbindungen  oder  zusammengesetzten  Allyläther  darzustellen. 

Fe, 
Allyloxyd,  Allyläther.     Acryläther  von  Hofmann  und 

Cahours.     Es  hat  die  Formel  CeHsO  oder  n*ij*(  Oj,    und    ist    also 

polymer  mit  döm  Mesityloxyd  (Ci2Hio02  oder  CigHijOa)  und  isomer 
^  iim  Metaceton  Fremy's  (s.  d.  Art.).      Dieser    Aether    ist    von 
Wertlieim  ^)  (1844)  im  Knoblauchöl  zuerst  nachgewiesen,  und  daraus 
<l&rgeetellft  worden.     £r  erhielt  ihn  später  durch  Zersetzung  von  AUyl- 
riiodiofir  (Senföl)  mittelst  Nutron-Kalk.     Hofmann  und  Cahours  ^) 
gelang  es  in  neuester  Zeit,  Allyloxyd  analog  den  gewöhnlichen  Aethem 
^'a'ch  Zersetzung  von  Jodallyl  mit  Allyloxyd -Kali  zu  erhalten,  und 
dadurch  zu  beweisen,  dass  die  Allylverbindungen  eine  den  Aethylver- 
Ittodangen  entsprechende  Reihe  bilden.    Fast  gleichzeitig  mit  Letzteren 
^^^tten  Berthelot  und  de  Luca  ^)  bei  Einwirkung  von  Allyljodür  (Jod* 
fvopylen)   auf  trockenes   Quecksilber oxyd   bei  100<^  C.    eine  farblose 
idierartjge  Flüssigkeit  erhalten ,  welche  sie  wohl  mit  Recht  als  Allyl- 
oxyd ansehen. 

Da  die  Eigenschaften  der  nach  den  eben  angeführten  verschiede- 
Q^  Verfahmngsarten  erhaltenen  Producte  überall  bis  jetzt  nur  unvoll- 
•tiadig  beschrieben  sind,  so  lässt  sich  nicht  bestimmt  angeben,  dass 
^  von  den  genannten  Chemikern  erhaltenen  Körper  wirklich  iden* 
^h  sind,  besonders  da  die  Elementarzusammensetzung  nicht  immer 

')  Bi&net.  de  i'acad.  St.  Petorb.  T.  XIII,  p.  28S.  AnnmL  d.  Chem.  o.  Pham. 
^CU,  S.  128.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XLIV,  p.  496.  Aniuü.  d. 
^  n.  VhMna.  Bd.  XCVII,  8.  126.  —  *)  AnnaL  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  U, 
*  »«•  tt.  Bd.  LV,  8.  297.  —  *)  Compt.  rend.  de  l'«c«d.  T.  XLII,  p.  217.  — 
"  «iipt  mid.  de  laauL  T.  XLII,  p.  288. 
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ennittelt  ward;  nach  den  erhaltenen  Verwandlungsproducten  lässt  Bich 
aber  nicht  wohl  an  ihrer  Identität  zweifeln. 

Wertheim  hat  das  Allyloxyd  zuerst  aus  dem  rectificirten  Enob- 
lauchöl,  worin  es  fortig  gebildet  enthalten  ist,  abgeschieden,  indem  er 
das  Oel  mit  einer  concentrirten  weingeistigen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  versetzte;  hierbei  scheidet  sich,  noch  ehe  Schwefel- 
silber entsteht,  salpetersaures  Silberoxyd -Allyloxyd  (s.  unten)  in  weissen 
Erystallen  ab.  Indem  diese  Verbindung  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak behandelt  und  dadurch  zersetzt  wird,  scheidet  das  Allyloxyd  sich 
als  ein  farbloses  leichtes  Oel  auf  der  Oberfläche  ab. 

Der  Allyläther  kann  auch  aus  Senf  öl,  dem  AUylrhodanür,  erhalten 
werden,  indem  man  dasselbe  in  einer  knieförmig  gebogenen  Glasröhre, 
die  zugeschmolzen  oder  sonst  hermetisch  geschlossen  ist,  mit  Natron- 
Kalk  längere  Zeit  auf  l'iO^C.  erhitzt,  wobei  man  dem  leeren  Schenkel 
eine  solche  Stellung  giebt,  dass  die  condensirte  Flüssigkeit  auf  die  Ba- 
sen zurückfliesst.  Nach  vollendeter  Zersetzung  wird  der  leere  Schen- 
kel nach  unten  gekehrt,  so  dass  nun  beim  Destilliren  das  Destillat, 
grösstentheils  reines  Allyloxyd,  sich  in  diesem  Schenkel  condensirt  und 
sammelt  (Wertheitn). 

Wird  Allyljodür  mit  Allyloxyd -Kali  zusammengebracht,  so  findet 
sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung  statt ;  es  scheidet  sich  Jodkalium  ab, 
während  Allyloxyd  entsteht  (Hof mann  und  Cahours): 

C6%Q^0    -f    Cefljj  =  ^(^iSa^l  +  ^*- 
Allyloxyd-Kali       Allyljodür       Allyloxyd 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  nach  den  angegebenen  Me- 
thoden erhaltenen  Allyloxyds  sind  überall  nur  unvollständig  angege- 
ben. Das  aus  Knoblauchöl  abgeschiedene  Oxyd  ist  ein  farbloses  wasaer- 
helles  Oel  von  eigenthümlichem  widerlichen  Geruch,  es  ist  leichter  als 
Wasser,  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  ist  daher  schwierig  rein 
darzustellen  (Wertheim). 

Der  Allyläther  hat  einen  ätherartigen  aber  durchdringenden  und 
an  Meerrettig  erinnernden  Geruch,  und  siedet  zwischen  85<^  und  d8<>C. 
(Berthelot  und  de  Luca).  In  Wasser  ist  er  ganz  unlöslich  (Hof- 
mann und  Cahours). 

Das  Allyloxyd  verbindet  sich  direct  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  bildet  eine  besonders  charakteristische  krystallisirbare  Verbindung 
das  salpetersaure  Silberoxyd -Allyloxyd  (s.  unten).  Es  verbindet  sich 
femer  mit  Aethyloxyd ,  Amyloxyd  und  anderen  Aetherarten ,  Verbin- 
dungen, welche  durch  Zersetzung  von  Jodallyl  wie  von  Allyloxyd-Kali 
erhalten  werden  (s.  unten),  und  die  dem  Aethyl-Amyläther  und  ähnli- 
chen Verbindungen  entsprechen. 

Mit  Säuren  bildet  dbgis  Allyloxyd  die  den  zusammengesetzten  Aethyl- 
äthem  entsprechenden  Allyläther.  Diese  Verbindungen  können  zum 
Theil  wenigstens  direct  erhalten  werden,  indem  man  Allyloxyd  mit  den 
betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200^  bis  250^  C. 
erhitzt.  Hierbei  bildet  sich  aber  immer  nur  wenig  neutraler  Allyl- 
äther, wahrscheinlich  weil  der  grössere  Theil  sich  sogleich  weiter  zer- 
setzt, denn  man  erhält  hierbei  vorzugsweise  andere  theils  flüchtige, 
theils  fixe  Pröducte,  namentlich  eine  schwarze  humusartige  Sabstims, 
und  viel  brennbares  Gas  (Berthelot  und  Luca).  Leicht  werden  die 
Allyläther  durch  Behandlung   von  Jodallyl  mit   den   entsprechenden 


Digitized  by 


Google 


Allyloxyd.  665 

Silbersalzen  dargestellt  (s.  AUyloxydverbindungen), -sowie  durch 
Zersetzung  des  Allyloxjdhjdrats. 

Allyloxyd-Aethyloxyd.  Dieser  gemischte  Aether  ist  von 
Hofmann  und  Cahours,  und  dann  von  Berthelot  und  Luca  dar- 
gestellt;   nach    Ersteren    hat    er    die   Formel    C6H6O.C4H5O    oder 

Cul  ^*'  ^'  ^'  -^^^yl^lto^o^  üi  welchem  IH  durch  C4H5   ersetzt  ist. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  indem  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat 
in  reinem  Alkohol  auf  Allyljodür  bei  lOO^C.  einwirken  lässt,  oder  in- 
dem man  Aethyljodür  mit  Allyloxyd -Kali  zusammenbringt.  Diese  Zer- 
setzungen lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  darstellen: 

>35iL    +    CjJsQj^O    =  Kl    +    CeHpO^  C^H^O 

Allyljodür       Aethyloxyd-Kali  AUyläthyläther 

^Q^OL^+       C4H5I  =  Kl    +   CflH50.C4H5  0. 

AUyloxyd-Kali       Aethyljodür 

Der  AUyläthyläther  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  aroma- 
tischem Geruch,  welche  bei  62^,5  0.  siedet. 

Allyloxyd-Amyloxyd  oder  Allylamyläther  wird  in  gleicher 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  aus  Amyloxyd-Kali  oder  Amyl- 
jodür  dargestellt;  der  Aether  ist  flüchtig  und  siedet  bei  ungefähr  120<>C. 
.  Allyloxyd-Phenyloxyd  oder  Allylphenyläther  wird  nach 
ähnlichem  Verfahren  erhalten.  In  gleicher  Weise  wie  Aethyloxyd, 
Amyloxyd  u.  s.  w.  lassen  sich  unzweifelhaft  auch  andere  dem  Aethyl- 
oxyd analoge  Oxyde  mit  Allyloxyd  verbinden. 

Salpetersaures  Silberoxyd-AUyloxyd:  AgO  .  C«  H5  O  . 
NO5.  Diese  eigenthümliche  Verbindung  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem 
Knoblauchöl  dargestellt;  es  ist  nicht  angegeben,  ob  das  aus  dem  Jod- 
propylen  erhaltene  Allyloxyd  auch  dieselben  Körper  bildet. 

In  dieser  salzartigen  Verbindung  kann  man  Silberoxyd -Allyloxyd 
als  eine  copulirte  Base  ansehen.  Zur  Darstellung  des  Salzes  aus 
Knoblanchöl  wird  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd in  Alkohol  mit  Schwefelallyl  oder  rectificirtem  Knoblauchöl  ver- 
mischt; es  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  schwarzer  Niederschlag' 
von  Schwefelsilber  aus.  In  dem  Maasse,  als  sich  die  Menge  desselben 
vermehrt,  schlägt  sich  ausserdem  eine  weisse  krystallinische  Verbin- 
dung nieder,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer. 
Nach  etwa  24stündiger  Einwirkung  wird  das  Gemisch  aufgekocht  und 
siedend  heiss  filtrirt ,  worauf  sich  beim  Erkalten  der  filtrirten ,  klaren 
Flüssigkeit  die  obige  Verbindung  in  flachen,  stark  glänzenden  Prismen 
mit  fächerartiger  Gruppirung  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wein- 
geist und  darauf  mit  ein  wenig  Wasser  gereinigt,  und  durch  Pressen 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet,  bildet  sie  ein  weisses,  glänzendes 
Pulver,  welches  sowohl  am  Lichte  wie  beim  Erwärmen  bis  100<>C.  ge- 
schwärzt wird,  ohne  sich  jedoch  merklich  zu  zersetzen.  Sie  ist 
in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether  nur  wenig  löslich.  Sie  wird  durch  Salzsäure  unter  Fällung 
▼OQ  Chlorsilber  zerlegt ,  wobei  die  darüberstehende  Flüssigkeit  einen 
eigenthümlichen  Geruch  annimmt  Schwefelwasserstoff  schlägt  daraus 
Schwefelsilber  nieder.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche 
Oxydation.     Von  überschüssigem  Ammoniak  wird  sie  sehr  leicht  ge- 
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löst  und  zerlegt  in  salpetersaures  Silberozydammoniak ,  welches  gelöst 
bleibt,  und  Allyloxyd,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssige 
keit  ansammelt.  Fe. 

Allyloxydhydrat,  AUylalkohol.  Acrylalkohol  von 
Hof  mann  und  Cahours.  Der  Alkohol  der  AUylreihe  hat  die  For- 
mel CßHftO.HO  oder  Cß  S'^j  Og.     Er  ist  von    Hofmann  »und  Ca- 

honrs  ^)  1856  entdeckt,  aber  bis  jetzt  nur  kurz  beschrieben.  Er  bil- 
det sich  beim  Zersetzen  der  Allyloxyd Verbindungen  durch  Alkalien. 
Er  ist  dargestellt,  indem  oxalsaures  Allyloxyd  mit  überschüssigem 
trockenen  Ammoniakgas  behandelt  wurde,  hierbei  bildet  sich  Oxamid 
neben  Allyloxydhydrat: 

CgBsQ  >  C2Q8    +    NHa  =  H0  .CßHftO  +  Cj^a^JJBj 

Oxalsaures  Allyloxyd  Allyloxydhydrat  Oxamid. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose  etwas  nach  Senf  riechende  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit ;  er  ist  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  misch- 
bar, siedet  bei  103^0.,  und  brennt  mit  stärker  leuchtender  Flamme  als 
gewöhnlicher  Alkohol. 

Mit  Platinmohr  in  Berührung,  oxydirt  sich  der  Alkohol  sehr 
leicht;  ebenso  bei  Einwirkung  von  Chromsäure  und  anderen  Oxjd»- 
tionsmitteln,  die  zum  Theil  eine  sehr  energische  Reaction  zeigen.  Ks 
bildet  sich  hier  hauptsächlich  Acrolein  und  Acrylsäure. 

Mit  Schwefelsäurehydrat  mischt  Allyloxydhydrat  sich  unter  Er- 
wärmung, aber  ohne  sich  zu  färben,  indem  eine  gepaarte  Säure,  die  Allyl- 
oxydschwefelsäure,  entsteht,  deren  Barytsalz  in  Wasser  löslich  ist 
und  beim  Abdampfen  in  wasserfreien  Erystallen  erhalten  wird,  von  der 

C  H  O) 

Zusammensetzung  =     ^ß^Qj  2SO3. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  zersetzt  den  Allylalkohol  leicht 
schon  bei  gelinder  Wärme,  indem  sie  demselben  die  Elemente  des 
Wassers  entzieht;  dabei  bildet  sich  ein  farbloses  mit  hellleuchtender 
Flamme  brennbares  Gas,  welches  wahrscheinlich  der  dem  ölbilden- 
den Gas  entsprechende  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung 
CßHi  ist. 

Wird  Phosphorchlorid  mit  Allylalkohol  destillirt,  so  bildet 
sich  AUylchlorid. 

Phosphorbromid  undPhosphorjodid  verwandeln  ihn  beider 
gleichen  Behandlung  in  Brom-  oder  Jodallyl. 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  aus  dem  Allylalkohol 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  eine  gelatinöse  Masse  von  Allyl- 

oxyd-KalisziCßHßO.KOoder  Ce  ^*|  Oj. 

Durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff 

verwandelt  sich  der  Allylalkohol  in  ein  gelbes  krystallisirbares  Sals,  das 

dem   xanthogensauren   Kali   entsprechende   allyloxydsulfokohlen- 

C  H  O) 
Kali,  dessen  Zusammensetzung      ^-^^q(  2CS9  ist.  F0. 


saure 


<)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  ZLH,  p.  217. 
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Allyloxydkali,  CßHßO.KO  oder  C«  ^^l  Oa,  entsteht  bei 
Einwirkung  Ton  Ealinm  anf  AUylalkohol  (s.  d.  Art.)* 

AUyloxydschwefelsäure    s.  Allyloxydhydrat, 

Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat. 

Allyloxydsulfokohlensäure  s.  Allyloxydhydrat, 

Einwirkung  von  Ealihydrat  und  K!ohlensnlfid. 

AUyloxydverbindungen,  Allyläther  zusammenge- 
8etzteneutrale.Propynelyle  vonZinin.  Acryläther  zusammen- 
gesetzte von  Hofmann  undCahours.  Diese  den  neutralen  zusammen- 
gesetzten Aethyläthem  entsprechenden  Verbindungen  von  AUyloxyd  mit 
Sauren  sind  zuerst  von  Zinin  i),  später  von  Berthelot  und  de  Luca  >) 
und  von  Hof  mann  und  Cahours  dargestellt^).  Sie  bilden  sich  weniger 
leicht  direct  bei  Einwirkung  der  Säure  auf  freies  Allyloxyd  (s.  d.)  in  zu- 
geschmolzenen Glasrohren ,  als  dies  bei  den  Aethyläthem  der  Fall  ist, 
wahrscheinlich  weil  hierbei  weitergehende  Zersetzung  stattfindet,  indem 
sich  namentlich  viel  brennbares  Gas  entwickelt  Leichter  werden  die 
Allyläther  erhalten  durch  Zersetzung  des  AUyljodürs  mit  dem  betref- 
fenden Silbersalz  in  der  Wärme.  Die  Verbindungen  zeigen  einen  den 
entsprechenden  Aethylverbindungen  ähnlichen,  nur  etwas  schärferen  Ge- 
ruch; und  nach  Zinin  sieden  sie  bei  einer  um  30^  C.  höheren  Tem- 
peratur ab  diese. 

Benzogsaures  Allyloxyd,  benzoesaures  Propynelyl: 
C«H5  0.Ci4H5  08.  BenzüSpropynelyl.  Nach  Zinin  wird  die  Ver- 
bindung erhalten,  indem  man  Allyljodür  auf  die  nöthige  Menge  benzo^* 
sauren  Silberoxyds  in  der  Wärme  einwirken  lässt;  bei  der  Destillation 
des  Gemenges  bei  einer  zuletzt  bis  zu  250^0.  gesteigerten  Tempera- 
tur destillirt  aller  Benzoeäther  über;  das  Destillat  wird  zuerst  mit  koh- 
lensaurem Alkali  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
zuletzt  für  sich  rectificirt. 

Das  benzogsaure  Allyloxyd  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Ben- 
zoylchlorid  mit  Allylalkohol  erhalten.  Es  riecht  aromatisch,  dem  benzoS- 
sanren  Aethyloxyd  ähnlich,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  darin  unlös- 
lich, lässt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischen;  es  siedet  bei  2420C.  (Zinin),  245^0.  (Berthelot  und  Luca), 
2200C.  (Hofmann  und  Cahours). 

Buttersanres  Allyloxyd,  buttersaures  Propynelyl:  CeHftO. 
C^HtOs-  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  Einwirkung  vonButter- 
t&are  auf  Allyloxyd  bei  100<>C.,  leichter  beim  Erhitzen  von  Allyljodür 
mit  buttersaurem  Silberoxyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
im  Geruch  und  den  übrigen  Eigenschaften  dem  buttersauren  Aethyl- 
oxyd ähnlich  ist;  es  siedet  bei  Hö^C.  (Berthelot  und  Luca). 

Cyansaures  Allyloxyd:  CeHöO.CjNO.  Bei  der  Einwirkung 
von  Allyljodür  auf  cyansaures  Silberoxyd  entwickelt  sich  so  viel 
Wärme,  dass  der  cyansaure  Aether  fast  voUständig  überdestiUirt.  Es 
ist  ein  farbloses  sehr  bewegliches  Liquidum,  von  durchdringendem,  stark 
zu  Thränen  reizendem  Geruch,  ähnlich  wie  cyansaures  Aethyloxyd. 


*)   BoDeL  de  Tacad.  Peterb.  T.  XHI,  p.  860;  Annal.   d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
ZCn,  8.  861.  ~  *)  <:k>mpt.  rend.  de  laoad.  T.  TT.TT,  p.  388.  —  *)  Ibid.  p.  217. 
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Das  cyandaure  AUyloxyd  erfährt  durch  Wa38er  und  durch  Basen 
ganz  ähnliche  Zersetzungen  wie  das  cyansaure  Aethyloxyd.  Wasser 
zerlegt  es  unter  Entwickelung  vwk  Kohlensäure,  wobei  sich  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  ein  Harnstoff  bildet,  welcher  an  der 
Stelle  von  2  Aeq.M  2  Aeq.  Allyl,  CgHö,  enthält;  dieser  Biallylharnstoff, 

Cso/n  u  \SN2O2,  hat  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 

Sinapolins  (s.  AUylrhodanür,  Abkömmlinge). 

In  gleicher  Weise  wird  das  cyansaure  AUyloxyd  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Kalilauge  umgewandelt;  das  hierbei  gebildete  Sinapolin 
schwimmt  als  feste  Masse  auf  der  Flüssigkeit,  und  verflüchtigt  sich  beim 
Kochen  derselben  unter  Zersetzung. 

Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  das  cyansaure  AUyloxyd  in 
der  Weise  zersetzt,  dass  sich  die  Elemente  des  Aethers  und  des  Am- 
moniaks zu  Einfach -AUylharnstoff,  CgHgNsOa,  vereinigen,  d.  i.  Harn- 
stoff, in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  C«Hft  ersetzt  ist  (Hofman-n 
and  Cahours): 

CeHftO  .  C2NO  +  NHg  =  C,  ^^Ijj  NjO, 

Cyansaures  AUyloxyd  AUylharnstoff. 

Essigsaures  AUyloxyd,  essigsaures  Propynelyl,  Aceto- 
propynelyl:  Ceff6  0.C4!l8  08.  Beim  Uebergiessen  von  essigsaurem 
Silberoxyd  mit  nahezu  dem  gleichen  Aequivalent  AUyljodÜr  zeigt  sich 
schon  nach  wenigen  Minuten  eine  lebhafte  Einwirkung,  in  Folge  wel- 
cher hinreichende  Wärroeentwickelung  stattfindet,  so  dass  der  meiste 
Essig -AUyläther  überdestillirt.  Um  noch  etwas  beigemengtes  Jodpro- 
pylen  zu  zersetzen,  wird  er  zuerst  über  etwas  essigsaures  SUberozyd 
rectificirt,  und  dann  durch  DestUlation  für  sich  gereinigt. 

Das  essigsaure  AUyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  sie  hat 
einen  dem  Essigäther  ähnlichen,  aber  zugleich  etwas  scharfen  Greruch; 
sie  ist  leichter  als  Wasser,  löst  sich  darin  nur  wenig,  aber  in  jedem 
Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether,  und  siedet  bei  105<>C. 

Kohlensaures  AUyloxyd  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  oxalsaures  AUyloxyd.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  von 
geringerem  specifischen  Gewicht  als  Wasser;  sie  wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Barythydrat  zersetzt,  es  bildet  sich  kohlensaurer  Baryt 
und  Allylalkohol. 

Oxalsaures  AUyloxyd:  CeffsO  .  CjOs.  Der  durch  Zersetzen 
von  Jodpropylen  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  erhaltene  Oxal- AUyläther 
wird  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  and 
Bectificiren  für  sich  als  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten.  Er.  riecht 
dem  Oxalsäuren  Aethyloxyd  ähnlich,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  kocht 
bei  2070  C. 

Durch  überschüssiges  Ammoniak  wird  das  Oxalsäure  AUyloxyd 
zersetzt  in  Allylalkohol  und  Oxamid  (s.  AUyloxydhydrat);  setzt 
man  dem  Aether  nur  wenig  Ammoniak  hinzu,  bis  Oxamid  anfängt  sich 
abzuscheiden,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  des  Filtrats  Krystalle 
von  oxaminsaurem  AUyloxyd:  C«H5  0.C4  02N05. 

Weinsaures  AUyloxyd  soU  sich  auch  beim  Erhitzen  von  wein- 
saurem Silberoxyd  mit  Jodallyl  bilden  (Berthelot  und  Luca).  Seine 
Eigenschaften  sind  nicht  weiter  angegeben.  Fe. 
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Allylrhodanür^),  AUylsulfocyanür,  Schwefelcyan- 
allyl,  flüchtiges  oder  ätherisches  SenföH).  Das  ans  dem 
schwarzen  Senfsamen  dnrch  Destillation  mit  Wasser  dargestellte  äthe- 
rische Gel  ist  das  Rhodanür  des  AUyls.     Seine  Zusammensetzung  = 

CaHjNSj;  die  rationeUe  Formel  CeHj  .€ySt,  oder  ^«^*|Sa.    Nach- 

dem  das  Oel  von  Dnmas  nnd  Pelonze  zuerst  näher  untersucht,  sein 
Gehalt  an  Schwefel  jedoch  zu  niedrig  angegeben  war,  wiesen  Lo- 
wig  und  Weidmann  nach,  dass  das  Oel  sauerstofffrei  sei;  worauf 
Will  dann  zuerst  die  Formel  der  Verbindung  feststellte  nnd  zeigte, 
dass  es  demnach  sich  als  Schwefelcyanallyl  betrachten  lasse;  Wert- 
heim's  Versuche  ergaben,  dass  dieses  Oel  wirklich  das  Rhodanür  des 
AUyls  sei. 

AUylsulfocyanür  findet  sich  ausser  in  dem  durch  Destillation  des 
schwarzen  Senfsamens  erhaltenen  Oel,  noch  in  manchen  anderen  Oelen, 
welche  aus  Cruciferen  dargestellt  werden ;  es  findet  sich  hier  häufig  ge- 
mengt mit  anderen  Oelen,  namentlich  mit  AUylsnlfiiret  (s.  d.),  theib  in 
vorherrschender  Menge,  theils  dem  anderen  Oel  nur  in  geringer  Quan- 
tität beigemengt  Allylrhodanür  findet  sich  im  Meerrettigöl  von  CochUa- 
ria  armoracia  (Hubatka^),  in  dem  Oel  aus  frischem  Löffelkraut, 
Cochlearia  officinaUa;  in  den  Wurzeln  von  Äüiaria  offtcinaUs^  ehe  die 
Blätter  sich  entwickeln  (Wertheim');  aus  dem  Samen  wie  aus  dem 
Kraut  derselben  Pflanze  erhielt  Pless^)  0,6  Proc.  eines  Oeles,  welches 
zu  ^/lo  Allylrhodanür  war;  Kraut  und  Samen  von  Iberia  amara^  und  der 
Samen  von  Capseüa  buraa  pcutoris^  von  Raphanua  raphamstrum  imd  von 
SisymMum  officinale  enthalten  Senf  öl.  Die  Gegenwart  des  Allylrho- 
danürs  in  flüchtigen  Oelen  lässt  sich  durch  das  Verhalten  gegen  Am- 
moniak durch  Bildung  von  Thiosinamin  erkennen. 

Das  Allybhodanür  lässt  sich  nur  aus  dem  schwarzen,  nicht  auch 
aus  dem  weissen  Senfsamen  darstellen,  es  präexistirt  in  diesem  wie 
wohl  überhaupt  in  den  trocknen  Pflanzensubstanzen,  z.  B.  den  Samen 
nicht,  sondern  bildet  sich  hier  erst,  ähnlich  dem  Bittermandelöl,  aus 
einer  anderen  Substanz,  nach  Bussy's  noch  nicht  ganz  erwiesener 
Angabe  aus  der  in  dem  Samen  enthaltenen  Myronsäure  durch  Einwir- 
kung eines  daneben  vorkommenden  emulsinartigen,  Myrosin  genannten 
Körpers  (s.  Myrosin  und  Myronsäure). 

Wertheim  ^)  machte  auf  den  Zusammenhang  zwischen  Senf  öl 
und  Knoblauchöl  aufmerksam,  und  es  gelang  ihm  zuerst,  das  Allylrho- 
danür künstlich  darzustellen  aus  dem  Allylsulfuret  (Knoblauchöl) ;  später 
gelang  es  Z i n i n  ^),  und  unabhängig  von  demselben  Berthelot  imd 
de  Luca'),  das  aus   Glycerin   dargestellte  Jodpropylen  (Allyljodür) 


*)  Damas  u.  Pelouze,  Anoal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LIII,  p,  181.  —  Ro- 
biquet  u.  Bussy,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  LXXII,  p.  828.  —  Bontron 
tt.  Robiquet,  Journ.  de  pharm.  T.  XVII,  p.  296.  —  Bontron  u.  Fremy,  Jonm. 
de  pharm.  T.  XYI,  p.  112.  —  Löwig  u.  Weidmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XrX,  S.  218.  -  Will,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  1.  —  *)  Annal.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII,  8.  158.  —  ")  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LII, 
S.  62.  —  *)■  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  8.  86.  —  *)  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  LII,  S.  52,  u.  Bd.  LV,  8.  297.  —  •)  BuUet.  de  l'acad.  de  St.  Peterb. 
T.  Xni,  p.  288.  —  ^)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XLIV,  p.  496.  Annal.  d. 
Cham.  u.  Pharm.  Bd.  XCVUI,  8.  126. 
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durch  Behmdlnng    mit    Schwefelcjaiikaliinii    in  ADjlrbodanftr   miixa- 
wmndeln. 

Zur  Dftntellimg  des  Senf  Ms  ans  schwarzem  Senfsamen  wird  die- 
ser, nachdem  er  zermahlen  nnd  zur  Elntfemnng  des  fetten  Oeles  ans- 
gepresst  ist,  mit  3  bis  6  Thln.  kaltem  Wasser  etwa  12  Standen  lang 
eingeweicht,  and  dann  destillirt,  entweder  aas  grossen  gläsernen  Be- 
torten, oder  dnrch  Erhitzen  mittelst  Dampf.  Es  destillirt  eine  gesättigte 
Lösnng  von  Senf  öl  in  Wasser  aber,  ans  der  sich  das  äberschössige  Oel 
zn  Boden  setzt.  Da  das  Wasser  reichlich  Oel  gelöst  enthält,  so  wird 
es  zweckmässig  zom  Einweichen  neuer  Mengen  Senfsamen  verwendet. 
Von  1000  Thln.  Senfsamen  erhielt  man  so  2  bis  7  Thle.  Oel;  hat  man 
bei  wiederholten  Destillationen  mit  Oel  gesättigtes  statt  reinen  Was- 
sers zom  Einweichen  anwenden  können,  so  kann  man  10  bis  11  Thle. 
Oel  erhalten. 

Das  rohe  Oel  ist  meistens  gelblich;  es  wird  über  Chlorcalciam 
getrocknet  and  dann  rectificirt,  wobei  zwischen  145<^  and  150^0.  das 
reine  Allylrhodanür  Qbergeht. 

Das  Knoblaachöl  (s.  AUjlsalfaret)  wird  in  Senföl  verwan- 
delt, indem  die  weingeistige  Lösung  desselben  '"mit  Qaecksilberchlorid 
gefällt,  and  der  Niederschlag,  ein  Doppelsalz  von  Alljl-Qaeck- 
silbersnlfaret  und  Allyl  -  Qaecksilberchlorid  (s.  Allylsul  füret),  in 
einer  Betorte  mit  überschüssigem  Kaliumrhodanür  gemengt,  anf  120^ 
bis  130^0.  erhitzt  wird.  Die  Masse  schwärzt  sich  durch  Bildung  von 
Schwefelquecksilber,  welches  mit  Chlorkalium  und  Schwefelcjanqueck- 
silber  zurückbleibt,  während  Allylsalfocyanür  gemengt  mit  AUylsulfuret 
übergeht  Hierbei  zerlegt  sich  das  Quecksilberdoppelsalz  (C^HsS  -/- 
2HgS)  +  (C^HjGl  -f  2  Hg  Gl)  mit  3  Aeq.  Schwefelcyankalmai 
(3K€yS2),  so  dass  das  Schwefelsalz  zerfällt  in  überdestillirendes 
Schwefelallyl  (€«^58)  und  zurückbleibendes  Quecksilbersulfuret  (HgS); 
während  das  zweite  Quecksilbersalz  sich  mit  dem  Elaliumrhodanür  in 
zurückbleibendes  Chlorkaliura  und  Bhodanquecksilber  umsetzt,  und  in 
flüchtiges  Bhodanallyl  (Wertheim).  Da  das  Elnoblauchöl  wegen  der 
geringeren  Ausbeute  schwieriger  zu  erhalten  ist  als  das  Senföl,  welch 
letzteres  überdies  an  manchen  Orten  in  verhältnissmässig  sehr  be- 
deutenden Quantitäten  dargestellt  wird  und  durch  den  Handel  bezogen 
werden  kann,  so  ist  diese  Darstellungsweise  bis  jetzt  nur.  in  wissen- 
schaftlicher Hinsicht,  aber  hier  von  sehr  hohem  Interesse,  da  sie  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  SenfÖl  und  dem  Knoblauchöl  nachweist 

Aus  Jodallyl  (Jodpropylen)  erhält  man  Senföl,  wenn  man  die  alko- 
holische Lösnng  desselben  mit  Schwefelcyankalium  versetzt  und  destü- 
lirt;  das  Destillat  wird  mit  Wasser  gemischt,  und  das  dadurch  gefällte 
Oel  für  «ich  rectificirt,  wobei  zwischen  145^  und  lÖO^C.  reines  Senföl 
überdestiUirt  (Zinin).  Das  gleiche  Product  wird  erhalten,  indem 
man  äquivalente  Mengen  Jodpropylen  und  Bhodankalium  mit  etwas 
Wasser  vermischt  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  einige  Stunden 
auf  100<>  C.  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  Jod- 
kälium  löst  und  Senföl  abscheidet,  welches  für  sich  rectificirt  wird 
(Berthelot  und  de  Luca). 

Das  Allylrhodanür  ist  ein  farbloses  wasserhelles,  das  Licht  stark 
brechendes  Oel,  welches  den  scharfen  durchdringenden  Geruch  des 
schwarzen  Senfes  im  höchsten  Gk'ade  besitzt;  die  geringste  Menge  des 
Dampfes  reizt  die  Augen  stark  zn  Thränen  und  bringt  leicht  Entzün- 
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dang  hervor.  Es  hat  einen  brennenden  Greachmack,  und  bewirkt,  anf 
die  Oberhaut  gebracht,  schnell  die  Bildung  von  Blasen  in  viel  stärke- 
rem Grade  als  der  feuchte  Senfsamen.  Das  Senf 51  ist  in  Wasser  we- 
nig löslich,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  aus  welchen 
Lösungen  es  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Es  hat 
bei  15<>C.  ein  specif.  Gewicht  =  1,010,  sein  Lichtbrechungsvermögen 
ist  1,516;  es  siedet  constant  bei  148<)  C.  und  das  specif.  Gewicht  des 
Dampfes  =  8,54  (Will),  was  yon  der  berechneten  Zahl  3,42  kaum 
differirt. 

Das  Rhodanallyl  löst  Schwefel  und  Phosphor  in  der  Wärme  ziem- 
lich leicht  auf,  beim  Erkalten  scheiden  die  Körper  sich  wieder  kry- 
dtaUisirt  ab. 

Das  Verhalten  des  Senföls  gegen  Metallsalze  ist  noch  wenig  un- 
tersacht; Eisenoxydsalze  bewirken  in  der  Lösung  des  Oels  nicht  die 
blntrothe  Färbung  der  Rhodanmetalle.  Salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  des  Senföls  einen  weissen, 
bald  grau  werdenden  Niederschlag  hervor;  Quecksilberchlorid  giebt 
einen  weissen  Niederschlag,  in  welchem  Chlor  und  Quecksilber  in 
einem  anderen  Verhältniss  als  im  Sublimat  enthalten  sein  soll.  Sal- 
petersaures Silberoxyd  fällt  die  Lösung  schwarzbraun.  Unter  gewis- 
sen Umständen  bildet  Platinchlorid  damit  eine  krystallisirte  Verbin- 
dung, welche  in  Berührung  mit  Wasser  allmälig  zu  einem  dunkleren 
pulverigen  Körper  zerfällt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Verwandlungen  des  Allylrhodanürs.  Das  Rhodanallyl  bil- 
det eine  Reihe  von  zum  Theil  sehr  interessanten  Zersetzungsproducten, 
welche  hauptsächlich  von  Will  genauer  studirt  sind. 

1)  Durch  längeres  Stehen  am  Tageslicht  (2  bis  8  Jahre  lang) 
in  einem  verschlossenen  Glase,  scheint  das  Gel  eine  Zersetzung  zu  er- 
leiden, wobei  es  sich  rothbraun  färbt,  indem  sich  zugleich  ein  schmutzig 
orangegelber  Körper  ausscheidet.     Auf  einem  Filter  mit  Aether  aus- 
gewaschen und  im  Vacuum  getrocknet,  gleicht  es  ganz  dem  aus  Schwe- 
felcyankalium  durch  Chlor  abgeschiedenen  sogenannten  Schwefelcyan. 
£s  löBt  sich  in  warmer  Kalilauge  mit  gelber  Farbe,  aus  welcher  Lö- 
sung es  durch  Essigsäure  wieder  in  gelben  Flocken  gefällt  wird,  aber 
nicht  vollständig,  denn  die  von  den  Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
mit  essigsaarem  Bleioxyd  noch  einen  hellgelben  Niederschlag.     Die 
Lösung  wird   durch  Eisen  oxydsalze   nicht  geröthet      Beim    Erhitzen 
bläht  die  Masse  sich  auf,  indem  Dämpfe  von  Senföl  entweichen.    Nach 
der   Elementaranalyse  wurde    28,5  Kohlenstoff,    5,8  Wasserstoff  und 
20,7  Schwefel  gefunden  (Will);  ist  das  Fehlende  Stickstoff,  also  44,8 
Procent,  so  würde  sich  die  empirische   Zusammensetzung  des  Körpers 
zu  098^44^35^10  berechnen;  es  ist  aber  kaum  anzunehmen,  dass  der 
Körper  *j^  seines  Gewichts  an   Stickstoff  enthalte,   er  enthält  wahr- 
scheinlich Sauerstoff. 

2)  Der  Sauerstoff  der  Luft  für  sich  verändert  das  reine  Gel 
weniger  leicht,  seine  wässerige  Lösung  verliert  bei  Luftzutritt  aber 
bald  den  scharfen  Geschmack. 

8)  Wird  Chlor  vorsichtig  in  Senföl  geleitet,  so  entwickelt  sich 
rasch  Salzsäure,  und  es  bilden  sich  seidenglänzende  Krystalle,  welche 
leicht  flüchtig  und  sublimirbar  sind ;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser  oder 
Aether,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol;  an  der  Loft  färben  sie  sich 
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unter  Zersetzung,  und  kaustische  Alkalien  wandeln  sie  in  eine  harz- 
artige, in  Alkohol  unlösliche  Masse  um. 

Wenn  das  Senf  öl  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt  wird,  so 
wird  es  zu  einer  harzartigen,  nicht  mehr  krjstallisirbaren  Masse. 

4)  ßrom  wandelt  das  Senf  öl  unter  Wärmeentwickelnng  in  einen 
braunen  harzartigen  Körper,  welcher  in  kochendem  Wasser  zum  gross- 
ten  Theil  lösUch  (?)  ist. 

5)  Jod  löät  sich  in  dem  Oel  auf,  ohne  merkbare  Zersetzung. 

6)  Salpetersäure  wirkt  ziemlich  heftig  auf  Allylrhodanür  ein, 
und  verwandelt  es  zunächst  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in 
eine  gelbe  poröse  harzartige  Masse,  welche  im  Wasserbade  zu  einem 
gelben  Liquidum  schmilzt,  und  beim  Erkalten  erhärtet.  Die  Elementar- 
Zusammensetzung  dieses  Körpers,  welcher  den  Namen  Nitrosinapyl - 
harz  erhalten  hat,  entspricht  der  Formel  C24 H12 Ne S4 Ou  (Low ig  und 
Weidmann).  Diese  harzartige  Masse,  welche  in  Wasser -und  Alko- 
hol unlöslich  und  selbst  in  Aether  schwer  löslich  ist,  besteht  unzweifel- 
haft aus  einem  Gemenge  von  wenigstens  zwei  verschiedenen  Substan- 
zen, denn  verdünnte  Alkalien,  Barytwasser,  Kalkwasser  und  Ammo- 
niak lösen  nur  einen  Theil  des  Harzes  mit  rothgelber  Farbe,  während 
der  ungelöste  Theil  sich  nur  in  kochender  concentrirter  Elalilauge  lost. 

Wird  das  Nitrosinapylharz  weiter  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
behandelt,  so  löst  es  sich  und  wird  in  Nitrosinapylsäure  verwandelt 
Um  diese  abzuscheiden,  wird  die  saure  Lösung  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, dann  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  aus  dem  Filtrat 
der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt;  nach  dem  Abdampfen  des  Fil- 
trats  im  Wasserbade  erstarrt  die  Säure  zu  einer  gelben  wachsähnlicheo 
Masse,  welche  bei  zu  langem  Erhitzen  im  Wasserbade  sich  leicht  er- 
setzt; nach  Low  ig  und  Weidmann  hat  dieser  Körper  die  Formel 
C18H9N7SO17;  er  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich,  in  Weingeist 
oder  Aether  ist  er  nicht  löslich;  die  Säure  giebt  mit  Kali  und  mit  Ba- 
ryt gelbe  lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Blei-  und  Silbersalze 
gefällt  werden.  Beim  Kochen  mit  Kali  entwickelt  die  Nitrosinapyl- 
säure Ammoniak;  durch  kochende  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsäure 
und  Schwefelsäure  oxydirt 

7)  Bei  der  vollständigen  Oxydation  des  Senföls  mittelst 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  u.  s.  w.  bilden  sich  neben  Oxal- 
säure, wenig  Propionsäure,  ziemlich  viel  Ameisensäure  und  hauptsäch- 
lich Essigsäure  (Hlasiwetz). 

8)  Ammoniak,  sowohl  bei  der  Anwendung  in  Gasform  wie  in 
wässeriger  Lösung,  vereinigt  sich  leicht  mit  den  Elementen  des  Senf  Öls 
zu  einer  organischen  Basis,  dem  Thiosinamin,  in  welchem  sich  ^eder 
durch  wässerige  Säuren  noch  durch  Alkalien  Ammoniak  nachweisen 
lässt  (s.  Abkömmlinge  des  AllylrhodanÜrs   S.  574). 

9)  Die  zusammengesetzten  Ammoniake,  AeÜiylamin,  Ani- 
lin, Methylamin  u.  a.,  wirken  auf  Senföl  ganz  ähnlich  wie  Ammoniak, 
es  bilden  sich  Thiosinamine ,  in  welchen  Wasserstoff  durch  die  betref- 
fenden Badicale  ersetzt  ist 

10)  Die  fixen  Alkalien  zersetzen  das  Senföl,  je  nach  derCon- 
centration  oder  der  Art  des  Lösungsmittels,  in  sehr  verschiedener  Weise. 

Wässeriges  Kali  und  Natron  entziehen  unter  VermlUelung 
des  Wassers  dem  Senföl  leicht  den  Schwefel,  und  zu  gleicher  Zeit  einen 
Theil  des  Kohlenstoffs,  welch  letzterer  austritt  and  oxydirt  wird;  da* 
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bei  entsteht  Kohlensäure  nnd  ein  basischer  schwefelfreier  aber  sauer- 
stoffhaltender  Körper,  6^  Sinapolin.  Die  gleiche  Zersetzung  bringen 
Baryt-  und  Kalkwasser  hervor: 

2(0, »5  .  Gy Sj)  +  6BaO  +  2  HO  =  Ci^Hiaf^a  +  4BaS 
Rhodanallyl  Sinapolin 

+  2BaO.C02, 

Diese  Zersetzung  bewirken  die  stärkeren  Basen  nur  bei  Gegen- 
wart von  Wasser ;  ohne  das  letztere  lässt  sich  dem  Senf  öl  nicht  leicht 
^r  Schwefel  vollständig  entziehen.  Auf  2  Aeq.  Schwefel  wird  hier- 
bei dem  Senf  öl  1  Aeq.  Kohlenstoff  entzogen,  d.  i.  das  Yerhältniss  der 
beiden  Körper  wie  im  Kohlensulfid  (s.  Sinapolin,  Abkömmlinge 
des  AUylrhodans). 

Wenn  man  das  Senföl  mehrere  Stunden  mit  concentrirter  Natron- 
Ittige  erhitzt,  so  dass  die  sich  bildenden  Dämpfe  condensirt  werden  und 
ia  die  Lange  zurückfliessen,  so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  Ammoniak, 
md  ein  Oel  von  nicht  scharfem  Geruch ,  dem  durch  eine  Lösung  von 
Bleioxyd  und  kaustischem  Kali  die  letzte  Spur  Schwefel  entzogen  wer- 
den kann,  wenn  es  dieses  noch  enthalten  sollte.  Wird  das  Oel  mit 
verdünnter  Säure  und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  rectificirt, 
so  ist  es  farblos  und  hat  den  Geruch  nach  marinirten  Fischen ,  seine 
Zoäunmensetzung  soll  C6fl5  03  sein;  mit  salpetersaurem  Silberoxjd 
Sollesein  krystallisirbares  Doppelsalz  bilden  (Hlasiwetz  ^).  Ob 
diwea  Oel  wirklich  ein  AUylperoxyd  ist,  wäre  weiter  zu  untersuchen. 

Eine  weingeistige  Lösung  von    Kali  oder  Natron  wirkt 

<^°n!haQs  verschieden  von  der  wässerigen  Lösung.     Eine  concentrirte 

I^song  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol   reagirt  sehr   heftig  auf 

^^1;  auch  wenn  man  das  Oel  tropfenweise  zu  der  alkalischen  Fliis- 

s^keit  setzt,  findet  starke  Wärmeentwickelung  statt,  und  die  Reaction 

bleicht  so  lebhaft,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth  und  nicht 

'^«QS  dem  Gefässe  herausgeschleudert  wird.     Dabei  tritt  an  die 

^«  des  durchdringenden  Senfgeruchs,  der  verschwindet,  allmälig 

«in  müderer  lauchartiger. 

Die  Prodacte  dieser  Zersetzung  sind,  nach  Will,  kohlensaures 
^)  welches  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Flüssigkeit  in  wasser- 
ii^Itenden  Ejrystallen  anschiesst,  Ammoniak,  ein  dem  Senföl  ähnliches, 
^r  sauerstoffhaltendes  flüchtiges  Oel,  und  endlich  eine  schwefelhal- 
^nde  sauerstofiTreie  Säure,  die  Schwefelsenfsäure  oder  das  Allyl- 
'ttod&nürsulfhydrat,  deren  Kaliumverbindung  in  der  alkalischen 
^össigkeit  gelöst  bleibt. 

Hierbei  ist  die  Umsetzung  des  Senf  ob  wahrscheinlich  folgende : 
^(CeÄft.GySa)  +  lOHO  +  2K0  =  Cag^jf^SjA 
"SeuJöi      "  Flüchtiges  Oel 

+  2(C8BeNS4K)  +  NHa  +4C0,. 
Allylrhodanür  -  Kaliumsulfuret 

Das  ätherische  Oel  =  C28H26N8S4O4  scheidet  sich  aus  der  wein- 
8«i8tigen  alkalischen  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ab;  es 
^wn  so  farbloser,  je  mehr  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis  auf  das 
^M  Erhitzung  vermieden  wurde ;  es  wird  vermittelst  eines  nassen  Fil- 

^  Jonrn.  f.  prakt  Ghem.  Bd.  U,  a  869. 
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ters  von  der  weingeistigen  Flüssigkeit  getrennt,  dann  wiederholt  ndt 
Wasser  gewaschen  und  zur  Entfernung  der  färbenden  Materien  mit 
Kochsalzlösung  destillirt,  und  endlich  über  Chlorcalcium  getrocknet 
So  gereinigt  hat  das  Oel  die  angegebene  Zusammensetzung,  und  ist 
eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  von  mildem  lauchähnHchen  Ge- 
ruch und  einem  süsslich  kühlenden  Geschmack,  an'  den  des  Senföls 
nicht  im  Entferntesten  erinnernd.  Das  Oel  hat  ein  specif.  Gewicht 
von  1,036  bei  14® C.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  oder 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Sein  Siedpunkt  liegt  zwischen  215<'aD^, 
218<'C.;  doch  kann  es  nicht  für  sich  destillirt  werden,  ohne  eine  theü* 
weise  Zersetzung  zu  erleiden,  indem  etwas  Ammoniak  entweicht,  wab- 
rend  in  der  Betorte  ein  brauner  harzartiger  Körper  bleibt,  welcher  beim 
weiteren  Erhitzen  noch  viel  Ammoniak  entwickelt.  Dieser  Bücksta&d 
soll  eine  nicht  flüchtige ,  durch  Wasser  ausziehbare  basische  Verbiih 
düng  enthalten,  welche  nicht  näher  untersucht  ward.  Auch  schon  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  oder  Kochsalzlösung  soll  eine  gerii^ 
Menge  Ammoniak  frei  werden ,  wodurch  das  Destillat  eine  alkali^ 
Beaction  erhält.  Damach  und  auf  die  Beobachtung  gestützt,  da^if 
Stickstoffgehalt  des  Oels  innerhalb  gewisser  Gränzen  schwankt,  onda 
so  geringer  ist,  je  länger  und  heiliger  die  Einwirkung  der  alkokl- 
sehen  Kalilauge  auf  das  Senf  öl  war,  vermuthet  Will,  dass  das  bei  <!«( 
Zersetzung  auftretende  Ammoniak  und  das  Oel  selbst  secundare  Zar- 
setzungsproducte  einer  Verbindung  sind,  welche  vielleicht  die  Znflin- 
mensetzung  C14H14NSS3O2  hat,  und  von  welcher  dann  durch  ^^^ 
kung  des  Kalis  2  Aeq.  zerfallen  würden  in  1  Aeq.  Ammoniak  nod 
1  Aeq.  Oel,  C28H25N8S4O4. 

Es  ist  biflT  jetzt  nicht  möglich,  sich  eine  Vorstellung  von  der  Tt 
tionellen  Zusammensetzung  dieses  Oels  zu  machen ;  es  ist  nicht  m  be* 
zweifeln,  dass  es  keine  einfache  Verbindung  ist ;  sein  Verhalten  ist  ä 
vielen  Punkten  dem  des  Senf  Öls  ähnlich,  und  es  ist  nicht  lulwsil^ 
scheinlich,  dass  es  auch  Allylrhodanür  noch  enthält  Wie  dieses  tnri 
es  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  in  Schwefelbariuro  und  ein« 
neue  nicht  flüchtige  organische  Basis ,  welche  bis  jetzt  noch  nicht  oi- 
her  untersucht  ist. 

Aus  einer  weingeistigen  Lösung  des  Oels  scheiden  Metallsilft 
z.  B.  Quecksilber-  und  Platinchlorid,  femer  Silber-  und  Bleisalze,  b^ 
tere  bei  der  Siedhitze,  Schwefelmetalle  ab  (Will). 

Trockenes  Kalihydrat  zerlegt  das  Bhodanallyl,  wenn  ei  ^ 
gepulverten  Zustande  damit  zusammengebracht  und  erhitzt  wird,  iQ 
ähnlicher  Weise  wie  die  concentrirte  weingeistige  Lösung;  da  hierb«i 
eine  bedeutendere  Temperaturerhöhung  nicht  wohl  zu  vermeiden  wt, 
so  bilden  sich  durch  weiter  gehende  Zersetzungen  mannigfaltigere  Pro- 
ducte,  und  diese  sind  schwierig  zu  scheiden. 

11)  Wird  Natron-Kalkhydrat  mit  Senföl  in  einer  zugeschmol- 
zenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  etwa  1200C,  erhitzt,  so  dass  die  sich 
in  dem  leeren  Theil  des  Bohres  condensirenden  Dämpfe  zu  dem  Al^ 
zurückfliessen,  so  bildet  sich  durch  gegenseitige  Zerlegung  Schwefel- 
cyanalkalimetall  und  Allyloxyd  (s.  d.). 

Nach  Hlasiwetz  soll  Senföl  mit  Natronkalk  in  einer  GlMröhr« 
oder  in  einem  Kolben  erhitzt,  bei  der  Destillation,  das  gleiche  Od  g^ 
ben,  wie  es  sich  beim  Kochen  von  Bhodanallyl  mit  Natronlaogo  bü^^ 
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mit  denselben  physikalischen  Eigenschaften  und  von  der  gleichen  Zu- 
sammensetzung CeHftO). 

12)  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und  auch  salpetersaures 
Silberoxyd  zerlegen  das  Senf  öl  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  gleicher 
Weise  wie  die  wässerigen  Alkalien,  indem  sich  Sinapolin  und  Kohlen- 
saure bildet;  bei  Abschluss  von  Wasser  fehlt  der  SauerstoflT  zur  Bildung 
von  Kohlensäure,  und  dann  wird  der  Schwefel  schwierig  vollständig  ent- 
zogen. 

13)  Einfach-Schwefelkalium  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre bei  100<>C.  oder  etwas  darüber  mit  Senf  öl  erhitzt,  bildet  Scliwefel- 
cyankalium  und^Knoblauchöl  (s.  AUylsulforet). 

Wird  Mehrfach-Schwefelkalium  in  gleicher  Weise  mit  Senföl 
erhitzt,  so  bildet  sich  bei  der  Destillation  eine  Auflösung  von  feinen 
Krystallnadeln,  welche  den  intensivsten  Geruch  nach  Asa  foetida  zeigen. 
Werden  Sohwefelalkalimetalle  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Senföl  zusammengebracht,  so  treten  2  Aeq.  Metallsul füret  2BS  zu 
den  Elementen  des  AUylrhodanürs  und  bilden  AUylrhodanür  -  Metall- 
fulfuret  oder  schwefelsenfsaures  Salz,  dieselbe  Verbindung,  welche  sich 
neben  dem  Sauei*stoff  und  Schwefel  haltenden  Oel  (C28Hs5NgS4  04)  bil- 
det bei  der  Einwirkung  von  in  Weingeist  gelöstem  kaustischen  Kali 
auf  Senf  öL 

14)  Wenn  Kalium  zu  vollkommen  trockenem  Rhodankalium  ge- 
bracht wird,  so  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Einwirkung 
statt;  bei  schwachem  Erwärmen  soll  sich  Schwefelcyankalium  und 
Allylsulfuret  bilden,  neben  einem  nicht  weiter  untersuchten  Gas;  der 
Vorgang  bei  dieser  Zersetzung  bedarf  noch  einer  weiteren  Aufklärung, 
um  zu  zeigen,  wie  aus  AUylrhodanür  und  Kalium,  KaUumrhodanür  und 
Allylsulfuret  entsteht 

Wird  das  Kalium  mit  dem  Senföl  zu  stark  erhitzt,  so  findet  leicht 
Entzündung  und  Explosion  des  Gemenges  statt. 

15)  Manche  schwere  Metalle  entziehen  dem  Schwefelcyan- 
aUyl  Schwefel,  so  bildet  sich  beim  Schütteln  des  Oels  mit  Quecksilber 
und  Wasser  leicht  Schwefelquecksilber ;  die  kupfernen  Blasen  überzie- 
iien  sich  bei  der  Destillation  des  Oels  darin  leicht  mit  Schwefelkupfor. 

Abkömmlinge  des  AUylrhodanürs. 

Das  AUylrhodanür  erleidet  durch  Erwirkung  von  Ammoniak  und 
von  Basen  merkwürdige  Umsetzungen,  deren  Producte  organische  Basen 
und  von  zum  TheU  nicht  hinreichend  ermittelter  Constitution. 

Thiosinamin. 

Senföiammoniak,  Rhodallin^).  Eine  organische  schwefelhal* 
tende  sauerstofffreie  Base,  (1834)  von  Dumas  und  Pelouze  entdeckt, 
später  von  Löwig  und  Weidmann,  genauer  aber  von  Will  unter- 
sucht, der  zeigte,  dass  die  Verbindung  basische  Eigenschaften  habe. 
Das  Thiosinamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
AUylrhodanür,  seine  empirische  Zusammensetzung  giebt  die  Formel 
^fisNaSt;  es  enthält  daher  die  Elemente  von  Senföl  (CsHsNSj)  und 
Ammoniak  (Nffs);  der  Zusammensetzung  nach  Hesse  sich  die  Yerbin- 
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düng  als  ein  Allylammoniumrhodanür  ansehen:        u  /  N,€yS3;     sei- 

h' 

nem  Verhalten  nach  idt  der  Körper  unbedingt  keine  Ammonium  Verbindung, 
sondern  ein  Ammoniakroolekül,  indem  er  sich  mit  Jodathjl  u.8.w.  zu  Am- 
raoniumyerbindungen  vereinigt.  Seine  genauere  rationelle  Zusammen- 
setzung ist  noch  zweifelhaft;  Weltzien  bezeichnet  das  Thiosinamm  ab 

CsH^  N;   man  kann  es  auch  als        €yH  [  N     ansehen    oder 

als  einen  AHjlbamatoff,  dessen  SauerstoflP  durch  Schwefel  ersetzt  ist, 

Zur  Darstellung  des  Thiosinamins  sättigt  man  das  Senföl  mit 
Ammoniakgas  oder  man  mischt  es  mit  3  bis  4  Vol.  concentrirtem  wif- 
serigen  Ammoniak  und  lässt  das  Gemenge  stehen,  bis  es  sich  in  eine 
Krystallmasse  verwandelt  hat.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  Mut- 
terlauge giebt  beim  Abdampfen  zur  Veijagung  des  Überschüssigen  Am- 
moniaks und  nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  und  Filtriren  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  bis  zum  letzten  Tropfen  reine 
Krystalle  von  Thiosinamin  giebt 

Es  ist  zweckmässig,  bei  der  Darstellung  reines  Senfol  anzuwen- 
den, weil  aus  dem  rohen  Oel  sich  zugleich  eine  harzartige  gefirbte 
Masse  bildet,  welche  sich  nicht  ohne  Verlust  entfernen  lässt 

Das  nöthigenfalls  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Thiosinanuo 
krystallisirt  in  weissen  glänzenden  rhombischen,  nach  Schabo^'i'^ 
noklinometrischen  Säulen,  welche  parallel  -f-    P  00  .  und  parallel  OF 
spaltbar  sind.      Das  Thiosinamin  ist  geruchlos ,   schmeckt  aber  bitter 
und  reagirt  nicht  merkbar  basisch;  es  löst  sich  viel  leichter  in  heiBieo 
als  in  kaltem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  ^ 
schmilzt  bei  70»  (Dumas  und  Pelouze)  bis  740C.  (Wertheim)  o»^ 
ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  aber  nicht  unzersetzt  ve^ 
dampfen  lässt ;  in  massigen  Gaben  wirkt  es  bei  Bienschen  nicht  giftigi 
bringt  aber  doch  Herzklopfen  und  Schlaf losigkeit  hervor  (Wöhlerutti 
Frerichs).    Das  Thiosinamin  zeigt  in  manchen  Beactionen  ein  eben 
solches  Verhalten  wie  Ammoniak,  es  löst  namentlich  leicht  Silberozyo 
und  Chlorsilber;  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  frisch  gef&U' 
tem  Chlorsilber  in  Thiosinamin  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  terpen- 
tinartige Verbindung  beider  ab,  welche  nicht  weiter  untersucht  ist 

Goldchlorid  wird  durch  Thiosinamin  braun  gefUllt;  in  nicht  zo 
verdünnter  Lösung  entfärbt  es  das  gelöste  schwefelsaure  Knpferoxjd, 
und  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheiden  sich  dann  hellblaue  Flocken 
ab ;  zu  gelöstem  Eisenchlorid  gesetzt ,  hebt  es  die  saure  Beaction  des- 
selben auf  und  beim  Kochen  scheiden  sich  dann  Flocken  ab. 

Lösungen  des  Thiosinamins  geben  auf  Zusatz  von  Ozalsäor^ 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  beim  Abdampfen  keine 
Krystalle. 

Chlorwasserstoffsaures  Thiosinamin  bildet  sich  beim  Sätti- 
gen von  Thiosinamin  mit  trockenem  Salzsäuregas,  zuletzt  bei  gelindem 
Erwärmen,  es  nimmt  hierbei  fast  2  Aeq.  Salzsäure  auf;  die  Verbindung 
raucht  an  feuchter  Luft 
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Chlorwasderstoff-Thiosinaniin-PlatiDcbloridoderThioäin- 

ammoniuro  -Platinchlorid,    ^»  ^^  ^^^^  |  Gl  +  Pt Glj,  wird  erhalten  durch 

Auflösen  des  mit  Salzsäuregas  gesättigten  Thiosinamins  in  Wasser 
and  Fällen  mit  Platinchlorid  in  gelinder  Wärme;  der  gelbrothe  Nieder- 
schlag besteht  aus  nadeiförmigen  rhombischen  Krystallen  von  der  ange- 
gebenen Zusammensetzung,  er  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Zer- 
setsung  und  Zurücklassung  von  Schwefelplatin. 

Das  Platinsalz  wird  nur  in  der  angegebenen  Weise  wiederholt  von 

gleicher  Zusammensetzung  erhalten ;  wird  dagegen  die  Flüssigkeit  heiss 

gefällt,  enthält  sie  Salpetersäure,  oder  wird  eine  Lösung  des  reinen 

Thiosinamins  in  wässeriger  Salzsäure  genommen,  so  bilden  sich  meist 

dunkle  Niederschläge  von  veränderlicher  Zusammensetzung. 

Thiosinamin-Quecksilberchlorid:  CgHgNsSs  -|-  4  Hg€l. 
Diese  dem  Qnecksilberchloridammoniak  ähnliche  Verbindung  lässt  sich  als 

Mercurio-Thiosinammoniumchlorid  enthaltend  ansehen  =    ^    ^     H^i^^ 

-j- 3  Hg  Gl.  Die  Lösung  des  Thiosinamins  wird  durch  Quecksilberchlo- 
rid gefüllt,  der  weisse  käsige  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen 
mit  wenig  kaltem  Wasser  zwischen  Papier  gepresst  und  bei  ganz  ge- 
linder Wärme  getrocknet 

Salpetersaures  Silberoxyd-Thiosinamin,  AgO.N05  -f- 
Cg  Hg  N«  S«,  wird  durch  Fällen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Thio- 
sinamin  in  concentrirten  wässerigen  Lösungen  erhalten;  der  Nieder- 
schlag ist  weiss  und  krystallinisch,  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
bei  lOO^C.  getrocknet,  bildet  er  eine  grünlichweisse  Masse,  am  Licht 
wenig  veränderlich«  Kochendes  Wasser  zersetzt  den  Niederschlag  in 
Schwefelsilber  und  andere  nicht  weiter  untersuchte  Producte;  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoflwasser  bildet  sich  Schwefelsilber 
und  Thiosinamin. 

Verwandlungen  des  Thiosinamins.  Bei  höherer  Tem- 
peratur wird  das  Thiosinamin  volbtändig  zersetzt,  es  bilden  sich 
flüchtige  Producte,  darunter  Schwefelcyanwasserstoff,  und  Kohle  bleibt 
zurück. 

Chlor  zersetzt  es  in  wässeriger  Lösung,  wobei  sich  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  aber  keine  Schwefelblansäure  bildet. 

Brom  verhält  sich  wie  Chlor,  auf  Zusatz  von  hinreichend  Brom 
scheidet  sich  ein  rothbraunes  Oel  ab. 

Jod  scheidet  bei  hinreichendem  Zusatz  aus  dem  wässerigen  Thio- 
smamin  ein  braunes  Oel  ab,  die  wässerige  Flüssigkeit  ist  dann  sauer 
and  setzt  beim  Kochen  einen  Jod  und  Schwefel  haltenden  weissen  Kör- 
per ab. 

Verdünnte  Phosphorfäure  und  Schwefelsäure  entwickeln 
beim  Erwärmen  mit  Thiosinamin  Schwefelblausäure. 

Salpetersäure  oxjdirt  es.  Kalium  damit  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt,  zersetzt  es  unter  Verpufllmg. 

Barytwasser  zerlegt  das  Thiosinamin  beim  Sieden  damit;  es 
bildet  sich  Schwefelbarinm  und  kohlensaurer  Baryt,  dabei  entwickelt 
lieh  nur  wenig  Ammoniak;  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  einen 
kaum  basisch  reagirenden  und  nicht  krystallisirbaren  Syrup,  welcher 
eine  von  Sinamin  verschiedene  Basis  zu  enthalten  scheint. 
Wie  Baryt  wirken  die  anderen  fixen  Alkalien. 

Uftodw&rUrbiioh  der  Oh«mi«.    Bd.  L   2te  Aafl.  37 
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Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  entziehen  dem  Thiosinamin 
Schwefel  und  Wasserstoff,  indem  sich  Sohwefelmetall  und  Wasser  bil- 
det, während  die  übrigen  Elemente  der  Base  einen  neuen  Körper  bil- 
den, das  Sinamin  (s.  unten). 

In  dem  Thiosinamin  lässt  sich  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwasser- 
stoffe, Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  ersetzen  ;  diese  zusammengesetzten  Thio- 
sinamine  entstehen,  wenn  man  statt  des  Ammoniaks,  Aethylamin,  Methyl- 
amin u.  s.  w.  auf  Senföl  einwirken  lässt  (Hinterberger);  Thiosin- 
ammonverbindungen  entstehen,  wenn  die  betreffenden  Jodverbindangen 
auf  Thiosinamin  einwirken  (Weltzien). 

'  Thiosinamylamin,  Thiosinmethylarain,  Thiosinpropyl- 
amin  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Amylamin,  Methylamin  oder 
Propylamin  auf  Senföl;  diese  Basen  sind  nnkrystallisirbar,  mit  Ssli- 
säure  und  Platinchlorid  geben  sie  aber  krystallisirbare  Salze,  die  nicht 
näher  untersucht  sind  (Hinterberger  ^). 

Thiosinäthylamin. 
Die  Aethylbase  des  Thiosinamins  ist  (1852)  von  Hinterberger 
dargestellt,  seine  empirische  Formel  ist  C12H12N2SS  oder  Csp  i  (^«^' 

Bhodanallyl  verbindet  sich  mit  wässerigem  wie  mit  gasfönnigem 
Aethylamin  unter  Wärmeentwickelung;  lässt  man  Senföl  tropfenweise 
in  wässeriges  Aethylamin  fallen,  so  bringt  jeder  Tropfen  ein  Ziscbeo 
hervor. 

Zur  Darstellung  des  Thiosinäthylamins  sättigt  man  Senföl  notsr 
guter  Abkühlung  mit  Aethylamingas ;  der  Geruch  des  Oels  verscb^' 
det  hierbei,  indem  es  gelb  und  dicklich  wird.  Die  ölige  Masse  wtsl 
auch  nach  längerem  Stehen  keine  Krystalle  ab,  sie  bildet  mit  den  iv^ 
serigen  Säuren  keine  krystallisirbaren  Salze ;  beim  Erhitzen  zersetzt  ne 
sich  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Wird  das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Thiosinäthylamin  in  absolatem 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Platinohlond 
versetzt,  so  scheidet  sich  Thiosinäthylamin -Platinchlorid, 
C12H12N2S2  -|-  ft€l  +  Pt€l2,  in  gelben  federartigen  Krystallen  an«; 
bei  längerem  Stehen  der  Mutterlauge  hatte  nach  einigen  Monaten  d«a- 
selbe  Salz  sich  in  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen  ausgeschieden. 

Das  krystallisirte  Platinsalz  ist  luftbeständig  und  erleidet  auch 
bei  1000 C.  keine  Veränderung;  es  löst  sich  schwierig  in  Wasser  oder 
Alkohol. 

Thiosinäthylammonjodür,  C12 H12 N2 82  .  JH,  wird  beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiosinäthylamin  mit  Aethyl- 
jodür  und  Abdampfen  erhalten.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weis- 
sen federartigen  dem  Salmiak  ähnlichen  Krystallen;  es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich ,  an  der  Luft  wird  es  wie  Jodammonium  durcn 
Zersetzung  gelb  (Weltzien). 


V  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  TiXXXTTT,  S.  846.  Berichte  ^^  ^^^^ 
Akad.  Bd.  IX,  S.  249.  —  Pharm.  CentralbL  1862,  S.  9W.  Jahretber.  ▼•  J******* 
tt.  Kopp  1862,  S.  629.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  108. 
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Thiosinphenylamin. 

Phenyl-Thiosinamin.  Diese  Verbindung  ist (185 2)  vonZinin  ^) 
dargestellt,  ihre  Zusammensetzung  ist  C20H12NSS2,  d.  i.  Thiosinamiu, 
in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  Phenyl  (C12H5)  ersetzt  ist;  man 
kann  es  analog  dem  Thiosinamin  als  eine  Verbindung  von  Alljlrho- 
danür  mit  Anilin  (CgHj  NS2  -|-  C12  H7  N)  betrachten. 

Oas  Thiosinphenylamin  wird  wie  das  Thiosinamin  dargestellt,  in- 
dem man  einer  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  und  4  Thln.  Alkohol  von  90® 
allmälig  fast  die  äquivalente  Menge  Senföl  zusetzt;  das  Gemenge  er- 
liitzt  sich,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  neue  Base  in  feinen  blät- 
terigen Krystallen  ab.  Wenn  man  eine  verdünnte  Anilinlösung,  wie 
angegeben  ist,  anwendet,  so  bilden  sich  oft  grosse  tafelförmige,  zuweilen 
mehrere  Linien  lange  ^rystalle  aus. 

Die  Krystalle  sind  farblos,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  sie  sind 
durchsichtig,  unlöslich  ir  Wasser,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  selbst  in  der  Kälte.  Sie  schmelzen  bei  Sö^^C,  die  farblose 
dnrohBichtige  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  War  das 
Thiosinphenylamin  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  zeigt  sich  ein  lauchar- 
tiger Geruch  und  die  Masse  bleibt  dann  nach  dem  Erkalten  lange  zähe, 
ohne  zu  Erstarren. 

Das  Thiosinphenylamin  hat  bis  jetzt  nicht  mit  Säuren  verbunden 
werden  können;  aus  einer  weingeistigen  mit  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säore  versetzten  Lösung  krystallisirt  es  unverändert,  und  auch  aus  der 
LosQDg  in  ooncentrirter  reiner  Salzsäure  wird  ei  durch  Wasser  unver- 
ändert abgeschieden. 

Salpetersäure  von  1,36  specif.  Gewicht  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 

die  Base  ein,  beim   vorsichtigen  Erwärmen  löst  sich  dieselbe,   wobei 

dann  bald  eine  lebhafte  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  stattfindet, 

Wasser   scheidet  nun   aus  der  gelben   Lösung  eine  gelbe   harzartige 

Substanz  ab. 

Bleioxydhydrat  entzieht  dem  Thiosinphenylamin  den  Schwefel, 
es  bildet  sich  dabei  neben  Schwefelblei  eine  kleine  Menge  eines  in 
Weingeist  leicht  löslichen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  nicht  krystallisir- 
baren  Körpers,  und  ein  aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit  auf  Zusatz 
von  Wasser  in  langen  seidenglänzenden  Nadeln  krystallisirender  Kör- 
per, der  auch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Thiosimiaphtylamm  2). 

Naphtylthiosin aroin.  Dieses  gepaarte  Thiosinamin  ist  von 
Zinin  dargestellt,  seine  Zusammensetzung  ist  C28H14N2S2;  es  ist  Thio- 
sinamin, in  welchem  1  Aeq.  H  durch  Naphtyl  (C20H7)  ersetzt  ist;  der 
Körper  enthält  die  Elemente  von  Bhodanallyl  (C6H5€yS2)  und  Naph- 
talidin  (C20H9N). 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  werden  43  Thle.  Naphtalidin  in 
ihrem  achtfachen  Gewicht  90procentigem  Weingeist  gelöst,  und  dann 
30  Thle.  Senföl  zugesetzt;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Thio- 


>)  BalL  de  lacad.  St.  Petersbourg  T.  X,  p.  846.  Joorn.  t  prakt.  Chem.  Bd. 
LYH,  S.  178.  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  846.  Jahresber.  von 
Liebig  u.  Kopp  1862,  S.  626.  —  *)  Literatur  s.  bei  Thiosinphenylamin. 
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sinnaphtjlamin  in  kleinen  weissen  strahlenförmig  zu  Halbkugeln  ver- 
einigten Krystallen  aus;  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  krystallisirt 
noch  mehr  von  der  Verbindung. 

Das  Thiosinnaphtylamin  ist  weiss,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  es 
löst  sich  wenig  in  Aethcr  und  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  star- 
ken Weingeist.  Es  schmilzt  bei  130<^C.,  die  klare  Flüssigkeit  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch ;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  destil- 
lirt  ein  Theil  des  Körpers  unverändert  über. 

Sowohl  aus  wässeriger  wie  aus  weingeistiger  Lösung  in  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  scheidet  das  Naphtylthiosinamin  sich  unverändert 
und  unverbunden  ab.  In  Salpetersäure  von  1,36  löst  es  sich  beim 
vorsichtigen  Erwärmen  auf,  bald  tritt  aber  eine  heftige  Reaction  ein, 
und  Wasser  scheidet  dann  aus  der  Auflösung  einen  gelben  harzartigen 
Körper  ab.  Wird  das  Naphtylthiosinamin  mit  Salpetersäure  gekocht, 
so  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  so  scheidet  Wasserzusati 
aus  der  Flüssigkeit  einen  gelben,  beim  Erhitzen  verpuffenden  Kör- 
per ab. 

Bleioxydhydrat  zersetzt  das  Thiosinnaphtylamin  unter  Bildung 
von  Schwefelblei ;  daneben  entsteht  ein  aus  Weingeist  in  weissen  sei- 
denglänzenden Krystallen  sich  ausscheidender  Körper,  neben  einer 
weichen  salbenartigen  in  Weingeist  leichter  löslichen  Substanz.  Die 
Zersetzungsproducte  des  Thiosinnaphtylamins  sind  nicht  näher  anter- 
sucht. 

Sinamin. 

Eine  sauerstofffreie  Ammoniakbase;  (1839)  von  Bobiqaet  and 
Bussy  zuerst  dargestellt,  dann  von  Simon,  genauer  später  von  ^i^^ 
imtersucht.  Die  Formel  des  trockenen  Sinamins  ist  Cgffe^*  ^^ 
Sinamin  lässt  sich  als  ein  Ammoniak  betrachten,  in  welchem  1  fi  ^^ 

Cyftn,  das  zweite  H  durch  Allyl  vertreten  ist  =  GgN  ?  N.     Diese  Za- 

sammensetzung  entspricht  freilich  nicht  ganz  dem  chemischen  Verhalten 
des  Sinamins,  denn  ein  Theil  des  Stickstoffs  wird  sehr  leicht  in  der  Form 
von  Ammoniak  abgeschieden;  es  ist  daher  die  Frage,  ob  dieser  K^^ 
per  noch  Allyl  enthält,  und  es  sind  weitere  Untersuchungen  nöthigi 
um  die  rationelle  Formel  dieses  basischen  Körpers  festzustellen. 

Das  Sinamin  entsteht  aus  dem  Thiosinamin,  indem  die  Elemente 
von  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff  austreten;  es  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung von  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd: 

^CgHsNjSi  +    2PbO    =    CgHeN,  +  2PbS4- 2H0. 

Thiosinamin         Bleioxyd  Sinamin 

Zur  Darstellung  von  Sinamin  wird  das  Thiosinamin  mit  gut  ans- 
gewaschenem  aber  noch  breif örmigem  Bleioxydhydrat  zusammengene- 
ben  und  das  Gemenge  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  bei  einer  ^^^^^^f^ 
dem  Aufkochen  mit  Wasser  im  Filtrat  auf  Zusatz  von  Bleioxydh^lrw 
und  Kali  nicht  mehr  Schwefelblei  sich  bildet  Das  Gemenge  wird  dann 
wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  und  endlich  noch  mit  heissem  W^°^ 
geist  ausgezogen,  weil  das  Schwefelblei  das  Sinamin  hartnäckig 
rückhält.  Die  Filtrate  werden  im  Wasserbade  zur  SyrnpscoDBiBte^ 
eingedampft;   erst  nach  längerem  Stehen  bilden   sich    Krystftll®  ▼ 
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Sinamin,  welche  durch  Pressen  zwischen  Papier  vom  anhängenden  Sy- 
rap  befreit  werden.  Die  Bildung  der  Krystalie  erfolgt  hier  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  aus  der  Luft,  da  die  Krystalle  mehr  Wasser  ent- 
halten als  der  Syrup  (s.  unten). 

War  das  Bleioxydhydrat  aus  essigsaurem  Blei  dargestellt  und 
nicht  vollkomnien  ausgewaschen,  so  enthält  der  Syrup  noch  basisch- 
essigsaares  Bleioxyd  eingemengt,  wodurch  die  Krystallisation  des  Sin- 
amins  bedeutend  erschwert  wird  (Will). 

Man  kann  die  Base  auch  darstellen  durch  Zusammenreiben  von 
1  Thl.  Thiosinamin  mit  5  Thln.  Quecksilberoxyd ;  die  flüssige  schwarze 
Masse  wird  mit  Aether  ausgezogen,  und  das  Filtrat  abgedampft. 

Das  krystallisirte  Sinamin  enthält  1  Aeq.  Wasser,  seine  Formel  ist 
daher  C^HeNs  -f-  HO;  es  bildet  weisse  glänzende  Säulen  des  1-  und 
Igliedrigen  Systems.  Das  Sinamin  ist  geruchlos,  schmeckt  aber  anhal- 
tend bitter,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Weingeist  oder  Aether, 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verlie- 
ren die  Krystalle  etwas  Wasser  und  damit  ihren  Glanz;  sie  schmelzen 
bei  100® C,  wobei  zuerst  etwa  2/3  des  Krystallwassers  fortgehen,  und 
das  Sinamin  dann  nach  dem  Erkalten  als  ein  Syrup  zurückbleibt,  der 
an  der  Luft  langsam  wieder  krystallisirt.  Durch  längeres  Erhitzen 
wird  das  Sinamin  wasserfrei  und  ist  dann  nach  dem  Erkalten  eine 
weisse  undurchsichtige  schwach  krystallinische  Masse. 

Das  gelöste  Sinamin  hat  stark  basische  Eigenschaften;  es  zersetzt 
beim  Erhitzen  die  Ammoniaksalze  und  entwickelt  Ammoniak  daraus, 
es  fällt  die  Eisenoxyd-,  Bleioxyd-,  Eupferoxyd-  und  Silberoxydsalze 
ans  ihren  Lösungen,  und  löst  Chlorsilber.  Der  Niederschlag,  welchen 
Sinamin  in  salpetersaurem  Silberoxyd  hervorbingt,  ist  weich  und  harz- 
artig. Es  bildet  mit  den  meisten  Säuren  schwierig  krystallisirbare 
Balze. 

Chlorwasserstoff-Sinamin-Platinchlorid:  CgHßN.  2H€l 
■\-  2PtGlj.  Wird  wässeriges  Sinamin  mit  Salzsäure  versetzt,  so  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  DoppeL^alz  sehr  allmälig  in 
gelblichweidsen  Flocken  ab;  die  Abscheidung  erfolgt  so  langsam,  dass 
wenn  man  die  von  dem  ersten  Niederschlag  abültrirte  Flüssigkeit  län- 
gere Zeit  stehen  lässt,  sich  neue  Quantitäten  Salz  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung mit  dem  zuerst  abgeschiedenen  bilden.  Das  Salz  hat  nach 
dem  Trocknen  bei  110<>  bis  120^'C.  die  angegebene  Zusammensetzung. 
Sinamin -Quecksilberchlorid:  CgHeNj  -|-  2Hg6l.  Dieser 
Niederschlag  lässt  sich  als  ein  Mercursinammonium- Quecksilberchlorid, 

H^  (  ^^  "I"  Hg  Gl,  ansehen,  er  wird  beim  Fällen  des  in  Salzsäure 

gelösten  Sinamins  mit  Quecksilberchlorid  erhalten;  der  weisse  Nieder- 
schlag ist  sehr  leicht  zersetzbar,  und  muss  daher  nach  dem  Abfiltriren 
der  Mutterlauge  schnell  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
dann  sogleich  zwischen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden. 

Zersetzungen  des  Sinamins.  Beim  Erhitzen  des  Sinamins 
im  Oelbad  bis  zu  160^  oder  200^)0.  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  es 
bleibt  ein  gelber  harzartiger  basischer  Körper  zurück,  der  in  Wasser 
unlöslich  ist,  und  dessen  weingeistige  Lösung  alkalisch  reagirt;  die 
Lösung  des  Körpers  in  Salzsäure  wird  durch  Quecksilberchlorid  weiss, 
durch  Platinchlorid  gelb  gefällt 
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Salzsäuregas  wird  vom  Sinamin  absorbirt,  aus  der  Masse  en 
weicht  bei  gelindem  Erwärmen  Salmiak,  und  es  bleibt  ein  volaminoM 
nicht  näher  untersuchter  Rückstand.  Wässerige  Salzsäure  wirl 
in  der  Kälte  nicht  zersetzend  auf  Sinamin  ein;  beim  Kochen  damit  b] 
det  sich  aber  auch  Salmiak,  und  Kali  fällt  aus  dieser  Lösung  nun  ii 
gleichen  harzartigen  Körper ,  wie  er  beim  Erhitzen  des  Sinamins  fi 
sich  entsteht. 

Setzt  man  das  krystallisirte  Sinamin  der  Einwirkung  des  Schwe 
felwasserstoffgases  bei  gelinder  Wärme  aus,  so  wird  es  sogU 
schwefelgelb,  schmilzt,  und  bildet  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  bai 
Erwärmen  Wasser  und.  Schwefelammonium  abgiebt,  während  eine  hä 
braune  durchsichtige  Masse  zurückbleibt,  welche  sich  in  Wasser  m 
Weingeidt  löst ;  diese  Lösungen  färben  die  Bleisalze  in  der  Kalte,  okiH 
sie  zu  fällen,  hellroth ;  beim  Kochen  bildet  sich  sogleich  SchwefelbM 

Diese  Zersetzungsproducte  des  Sinamins  sind  bis  jetzt  nicht  dÜs^ 
untersucht. 

Das  Sinamin  lässt  sich  vielleicht  direct  mit  Jodäthjl  o.  s.  %  rar- 
binden, um  so  Verbindungen  zu  erhalten,  in  welche  Aethjl  und  0^ 
Badicale  eingetreten  sind. 

Wie  das  Thiosinamin  bei  der  Zersetzung  Sinamin,  so  gebend 
zusammengesetzten  Thiosinamine  durch  Entziehung  von  Schwefel  dbI 
Wasserstoff  wahrscheinlich  auch  entsprechende  Sinamine;  ron  diesei 
Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  das 

Sinäthylamin 

von  Hinterberger^)  dargestellt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C^Bif^ 

=  Cg  p  T¥*[  ^2«     ^8  wird  dargestellt,  indem  ein  Gemenge  von  Tb' 

sinäthylamin  mit  Bleioxydhjdrat  erhitzt  wird,  so  lange  sich  Doä 
Schwefelblei  bildet ;  die  Masse  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  b« 
Sinamin  angegeben  ist,  mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt;  aus  dembeia 
Verdampfen  der  Lösungen  bleibenden  dunkelgelben  Syrup  scheidet  s^ 
das  Sinäthylamin  beim  längeren  Stehen  fast  vollständig  ab;  diebr- 
stallinische  Masse  wird  abgepresst  und  dann  aus  Aether  u^* 
stallisirt. 

Das  Sinäthylamin  krystallisirt  in  dendritischen  Nadeln,  es  schneckl 
bitter,  und  ist  in  Wasser  nicht  löslich ;  in  Alkohol  oder  Aether  löst  ei 
sich,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Es  schmilzt  bei  lOO^C,  ^ 
farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten,  besonders  rasch  beim  Be 
rühren  mit  einem  festen  Körper,  kry.^tallinisch. 

Chi  orwasserstoff-Sinäthylam  in -Platin  Chlorid,  CjjÄio^i 
H€l  -|-  Pt€la,  wird  erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  verdönnta 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Platinchlorid.  Bei  Anwendung  alkoholi^lid 
Lösung  wird  das  Salz  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten. 

Sinäthylamin  -  Quecksilberchlorid,  CijHioNj  -f"  3HgÖ. 
wird  durch  Fällen  des  Sinäthylamins  mit  Quecksilberchlorid  aus  wäs«^ 
riger  Lösung  erhalten;  es  i^t  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  ^ 
bei  dem  Trocknen  im  Wasserbade  zu  einer  gelben  harzartigen  Ma»^ 
schmilzt,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 


^)  Literatar  8.  bei  Thiosinäthylamin. 
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Sinapolin. 

Bialljlharnstoff.  Diese  organische  sauerstoffhaltende  Basis  ist 
Yon  Simon  (1840)  bemerkt,  von  Will  näher  untersucht,  der  dafür  die 
enpiiische  Formel  C14H14N3O2  giebt;  es  lässt  sich  der  Zusaramen- 
sttaxmg  nach  ansehen  als  cyansanres  Biallylammoniumoxyd ;  der  Kör- 
per ist  aber  keinenfalls  ein  Salz,  sondern  wahrscheinlich  der  dem  cyan- 

sauren  Salz  isomere  Bialljlhamstoff,  C3  4.  .p  r^^l  N3O2. 

Das  Allylrhodanür  entsteht,  ganz  analog  wie  Harnstoff  aus  Cyan- 
sauiehydrat,  aus  cyansaurem  AUyloxyd  durch  Einwirkung  von  Was- 
ser (Hofmann  und  Cahours): 

«(fiO.CjNO)        +  2H0  =  CaS^I  N^Oj  +  2CO3. 


Cyansäurehydrat  Harnstoff 

2(CeH50  .  C,NO)  -f  2H0  =  C^  .2(C6hI)!  ^«^*  +  ^^^^^• 
Cyansaures  AUyloxyd  Biallylhamstoff 

Diese  Bildungsweise  spricht  dafür,  das  Sinapolin  als  einen  Harn- 
itoff  zu  betrachten. 

Das  Sinapolin  bildet  sich  aus  dem  Allylrhodanür  durch  Einwirkung 
stärkerer  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser;  es  bilden  sich  hier  neben 
Sinapolin,  indem  dem  Senfol  aller  Schwefel  und  Ys  des  Kohlenstoffs 
entzogen  wird,  Schwefelmetall  und  Kohlensäure;  bei  Anwendung  von 
Kali  und  Natron  bilden  sich  durch  secundäre  Zersetzungen  Ammoniak 
and  andere  nicht  näher  untersuchte  Producte.  Bei  Anwendung  von 
Bleioxyd 'oder  Baryt  bilden  sich  diese  weiteren  Producte  nicht.  Die 
Bildung  der  angegebenen  Producte  aus  Senföl  durch  Bleioxyd  giebt 
^  folgende  Gleichung: 

«(CgHs.CjNS,)  +  6PbO  +  2H0  =  C14H12N2O2  +  4PbS 

Bhodanallyl  Sinapolin 

+  2PbO.CO,. 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  bei  dieser  Umsetzung  das  Allyl- 
rhodanür sich  durch  den  Sauerstoff  des  Bleioxyds  hier  zuerst  in  cyan- 
sanres AUyloxyd  (CeH5  0  .  C2NO)  umwandelt,  welches  dann  durch 
Einwirkung  des  Wassers,  wie  oben  angegeben,  zerfällt,  wobei  sich  die 
Kohlensäure  dann  mit  überschüssigem  Bleioxyd  verbindet. 

Sehr  rein  wird  das  Sinapolin  durch  Zersetzung  von  cyansaurem 
AUyloxyd  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten.  Oder  es  wird  aus 
Senföl  dargestellt,  dadurch  dass  man  1  Thl.  des  Gels  mit  12  Thln. 
frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  und  3  Thln.  Wasser  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss  bei  gelinder  Wärme  unter  öfterem  Umschütteln 
mehrere  Tage  digerirt,  bis  aller  Geruch  nach  Senf  öl  verschwunden  ist; 
die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  heiss  vom  Rückstand  ab- 
filtrirt,  worauf  beim  Erkalten  des  Filtrats  sogleich  das  Sinapolin  kry- 
stallisirt 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  Base  durch  Kochen  von  Senföl 
mit  Barytwasser,  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Ausziehen 
des  Rückstandes  mit  heissem  Weingeist 
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Das  Sinapolin  bildet  farblose  glänzende  Krystallblättchen ,  welche 
sich  fettig  anfühlen,  sie  lösen  sich  leicht  in  kochendem  Wasser,  die 
heiss  gesättigte  Lösung  reagirt  alkalisch;  sie  lösen  sich  auch  in  Wein- 
geist und  Aether. 

Das  Sinapolin  schmilzt  ohne  Gewichtsverlust  bei  etwa  lOO^^C^ 
beim  Erkalten  erstarrt  es  krjstallinisch;  es  lässt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen unzersetzt  Überdestilliren ;  für  sich  vorsichtig  erhitzt,  sublimirt 
es,  wobei  ein  kleiner  Theil  sich  aber  zersetzt.  Bei  170^  bis  180^0. 
wird  es  zerlegt,  unter  den  Zerlegungsproducten  findet  sich  Methylamin, 
Propylaroin  und  AUjlamin.  In  der  Kälte  löst  es  sich  selbst  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Zersetzung;  beim  Er- 
hitzen mit  diesen  Säuren  wird  es  zersetzt. 

Das  Sinapolin  schmilzt  in  kochender  Kalilauge,  ohne  dass  sich  da- 
bei Ammoniak  entwickelt. 

Beim  Erwärmen  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  absorbirt  die 
Base  1  Aeq.  trockenes  Chlorwasserstoffgas  ohne  Bildung  von  Wasser; 
das  Product  der  Einwirkung  ist  dickflüssig,  es  raucht  an  feuchter,  nicht 
an  trockener  Luft.  Die  wässerige  Lösung  des  Sinapolins  wird  darcb 
Platinchlorid,  sowie  durch  Quecksilberchlorid  gefällt. 

AUy Irhodanür  -  Bisulfhydrat. 

Senföl-Schwefelwasserstoff,  Sulfosinapinsäure,  Schwe- 
felsenfsäure  (Gmelin),  AUylsulfocarbaminsäure  (GerhardO- 
Dieses  sauerstofffreie  und  schwefelreiche  Zerlegungsproduct  des  Senf- 
Öls  ist  (1844)  von  WilH)  entdeckt,  und  später  von  ihm  genauer  unter- 
sucht. Diese  Sulfosäure  ist  nicht  im  isolirten  Zustande  dsrgestelli', 
nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Verbindungen  müsste  ihre  empirische 
Formel  dann  =  C8H7NS4  sein. 

Nach  Willis  Untersuchung  werden  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  der 
Säure  durch  Metalle  vertreten,  und  da  die  Verbindung  die  Elemente  des 
Bhodanallyls  und  des  Schwefelwasserstoffs  enthält,  so  kann  man  sie  aU 
C6H5GyS2  +  2  HS  ansehen.  Da  nach  den  älteren  Beobachtungen 
nur  1  Aeq.  H  durch  Metall   ersetzbar  sein  sollte,  so  war  Gerhardt 

der  Ansicht,  die  Säure  sei  eine  Sulfcarbaminsäure,  ftS-Cj  vu^/i  ^ 

welcher  1  Aeq.  H  durch  Allyl  ersetzt  sei,   daher  die   rationelle  Fo^ 

mel  der  AUjlsalfocarbaminsäure   fiS.Cj  NH   ).      Nachdem    Will 

jetzt  gezeigt  hat,  dass  2  Aeq.  H  durch  Metall  ersetzt  werden  kön- 
nen, passt  diese  Formel  nicht.  Der  Zusammensetzung  nach  ent- 
spricht diese  Verbindung  dem  Schwefelcyanbisulfhydrat  oder  Doppelt- 
schwefelwasserstoff-Schwefelcyan  von  Zeise  (CgNSg  -f-  2  HS),  des- 
sen Entstehungsweise  freilich  sehr  verschieden  ist. 

Verbindungen  der  Senf  ölschwefelwasserstoffsäure  entstehen  bei  Zer- 
setzung des  Senföls  durch  concentrirte  weingeistige  Lösung  von  Kah- 
hydrat  (s.  S.  573),  sowie  beim  Behandeln  des  Gels  mit  in  Alkohol  gelö- 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LH,  S.  80,  u.  Bd.  XCII,  S.  69.  —  ^^^' 
Centralbl  1856,  S.  60.  ~  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XLIII,  p-  344.  - 
Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1864,  S.  697. 
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Stern  Schwefelmetall  oder  Metallsulfhydrat   Es  bilden  sich  hier  entweder 

Verbindungen,  welche  1  Aeq.  Metall  statt  1  Aeq.  Waaserstoff,  oder  2  Aeq. 

RS) 
MetaU  für  2  Aeq.  Wasserstoff  enthalten:  |[g  .CßHs-^ySa  oder  2RS. 

Die  Verbindungen  sind  leicht  zersetzbar,  sie  lassen  sich  nicht  ohne 

Veränderong  aufbewahren;  trocken  zerfallen  sie  leicht  unter  Bildung 

▼on  Schwefelmetall  und  Abscheidung  von  Senf  51. 

NH  S) 
Alljlrhodanür-Ammoniumsulfhydrat:      ii*c  j  •  CeHö^ySj. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  zu  einer  gesättigten  und  farblosen 
Lösung  7on  Ammoniumsulfhydrat  in  starkem  Alkohol  Senföl  hin- 
zagetröpfelt;  der  Geruch  des  Oels  verschwindet  hierbei  augenblicklich, 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei  von  farb- 
losen Blättchen,  die  im  Vacuum  über  Sehwefelsäure  getrocknet  wer- 
den. Das  Salz  ist  jedoch  wenig  beständig,  und  zersetzt  sich  auch  im 
trockenen  Zustande  bald. 

Allylrhodatiür-Bariumsulfuret:  2BaS.C6fl[5GyS,  +  2H0 
(oder  6 HO).  Wird  die  aus  rohem  Schwefelbarium  dargestellte  gelbe 
wässerige  Lösung  von  Schwefelbarium  mit  Senföl  in  der  Wärme,  ge- 
mischt, soweit  dass  dessen  Geruch  nicht  mehr  vollständig  verschwin- 
det, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  farblosen  oder  schwach 
gelblichen  Blättchen  ab.  Dasselbe  Salz  scheidet  sich  aus  der  wässeri- 
gen Auflösung  auf  Zusatz  von  Weingeist  ab. 

Es  riecht  nach  Senföl,  in  der  Wärme  schmilzt  es  nicht,  bei  stär- 
kerem Erhitzen  verglimmt  6s. 

Die  Erystallblättchen  enthalten  2,  zuweilen  6  Aeq.  Wasser;  sie 
zerfallen  an  der  Luft  bald  zu  einem  weissen  Pulver. 

Allylrhodanür-Bariumsulfhydrat:    u  c(  •  Q  ^6  €y  S2    -|- 

4  Ho.  Das  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  Senföl  mit  Wasser  und  et- 
was Weingeist  mischt,  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Barythydrat 
oder  von  Schwefelbarium  mit  Schwefelwasserstoffgas  übersättigt.  Das 
Salz  setzt  sich  in  perlmutterglänzenden  fettig  anzufühlenden  Blättchen 
ab;  es  ist  sehr  leicht  löslich,  und  auch  in  Weingeist  löslicher  als  das 
neutrale  Salz,  es  bleibt  daher  bei  Darstellung  des  letzteren  in  der 
Mutterlauge  zurück. 

Allylrhodanür-Bleisulfhydrat,  u:  a(  •  C«  Hs^ySg,    ist  von 

Will  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  dargestellt,  welche  durch  Behand- 
lung des  Senföls  mit  weingeistiger  concentrirter  Kalilösung  erhalten 
ward.  Nachdem  durch  Wasserzusatz  das  gebildete  Oel  (s.  S.  573)  abge- 
schieden ist,  wird  die  Flüssigkeit,  ohne  sie  einzudampfen,  mit  dem  etwa 
200fachen  Wasser  oder  so  stark  verdünnt,  dass  bei  der  jetzt  folgenden 
Sättigung  Diit  Essigsäure  sich  keine  Trübung  mehr  zeigt  Auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Blei  fällt  nun  das  Salz  sehr  fein  vertheilt  nieder; 
durch  Schütteln  bilden  sich  aber  gelbe  käsige  Flocken,  von  welchen 
sich  die  Flüssigkeit  leicht  abgiessen  lässt.  Der  Niederschlag  wird 
dann  abgewaschen,  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der 
Niederschlag  zeigt  ^ich,  weil  eine  geringe  Zersetzung  nicht  zu  vermeiden 
ist,  grau  oder  selbst  schwarz  gefärbt.  Bei  100^  C.  zersetzt  sich  das 
trockene  Salz  unter  Bildung  von  Senföl  und  Sphwefelblei;  verdünnte 
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Säuren  entwickeln  aus  dem  Salz  viel  Schwefelwasserstoff,  hierbei  zeigt 
sich  dann  nicht  der  Geruch  nach  Senföl. 

Allylrhodanür-Calciumsulfhydrat'.  Kalkmilch  mit  Senfol 
und  etwas  Weingeist  gemischt,  giebt  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  eine  klare  Lösung,  welche  nicht  mehr  nach 
Senföl  riecht,  und  beim  Abdampfen  eine  schwach  gelblich  gefärbte 
Gallerte  giebt.  Das  Salz  zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  unter 
Freiwerden  von  Senföl. 

Allylrhodanür-Kaliumsulfuret:  2.KS.C6H5GySs.  EineLo- 
sung  von  Senföl  in  weingeistiger  Lösung  von  Einfach -Schwefelkalioin 
giebt  beim  Abdampfen  das  neutrale  Salz  in  weissen  kömigen  wasser- 
freien Erystallen,  welche  beim  Erhitzen  Senföl  abgeben,  ohne  ihre 
Farbe  zu  verändern. 

Die  Ealiumverbindung  ist  früher  von  Will  durch  Behandeln  des 
Allylrhodanürs  (s.d.  Verwandlungen  S.  578)  mit  weingeistiger  Lösung 
von  Ealihydrat  dargestellt;  aus  der  Flüssigkeit  wird  zuerst  die  dabei 
entstandene  ölige  Substanz  mit  Wasser  abgeschieden,  und  dann  die 
Flüssigkeit  nicht  zu  stark  abgedampft,  wobei  das  Kaliumsalz  krystalü* 
sirt.  Oder  die  weingeistige  Flüssigkeit  wird  nach  Abscheidung  dö 
kohlensauren  Kalis  zuerst  abgedampft,  dann  das  Oel  mit  Aetber  so«- 
gezogen  und  der  Rückstand  heiss  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  m 
welchem  nun  die  Kaliumverbindung  krystallisirt.  Sie  ist  nicht  gam 
rein,  lässt  sich  aber  wohl  nicht  weiter  reinigen.  Beim  Erhitzen  giebt 
sie  Senföl  und  Schwefelkalium;  mit  verdünnter  Säure  zersetzt,  ent- 
wickelt sie  Senföl,  aber  kein  Schwefelwasserstoffgas. 

Bei  Neutralisation  der  nicht  stark  verdünnten  Lösung  mit  Es^* 
säure  scheidet  sich  schnell  Schwefel  ab;  die  davon  abfiltrirte  Fiß««f' 
keit  ist  selbst  in  der  Wärme  geruchlos,  mit  Bleioxydsalzen  gieW «« 
einen  gelbrothen,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  zeisiggrünen  Sie^«^* 
schlag.  Auch  wenn  man  die  Niederschläge  sogleich  auf  das  W^ 
bringt  und  mit  kaltem  Wasser  abwäscht,  färben  sie  sich  bald  dunkler 
und  werden  zuletzt  schwarz ;  es  bildet  sich  hier  Schwefelmetall  and  so* 
gleich  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Senföl. 

Salpetersaures  Silber  giebt  einen  Niederschlag,  der  sich  noch 
schneller  als  der  Blei-  oder  Kupferniederschlag  zersetzt 

Wenn  beim  Behandeln  des  Senf  öls  mit  weingeistiger  Schwefel- 
kaliumlösung sich  die  KrystaUe  ^KS.CgHjGySa  abgesetzt  haben,  «o 
scheiden  sich  aus  der  Mutterlange  bei  längerem  Stehen  schwach  geib- 
lieh  gefärbte  nadeiförmige  KrystaUe  ab,  welche  25  Proc.  Kalimn  ent- 
halten; danach  entsprächen  sie  der  Formel  KS  .CeHsGySjr«^  ^^' 
scheiden  sich  also  von  den  anderen  Salzen  mit  1  Aeq.  BS  dadur(^i 
dass  sie  1  Aeq.  fi  S  weniger  enthalten  als  diese.  Ob  das  Salz  ^  | 
lieh  diese  Zusammensetzung  hat,  muss  eine  weitere  Untersuchung  a 
selben  zeigen,  indem  bis  jetzt  nur  das  Kalium,  nicht  auch  die  anderw» 
Bestandtheile  bestimmt  wurden. 

Allylrhodanür-Natriumsulfhydrat:  ^*g|  .Ceft^S,  + 

6  HO.     Aus  einer  warmen  weingeistigen  Lösung  von  Natnumsuu  y 
drat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Senföl  beim  Erkalten  das  ^*"V 
salz  in  perlmutterglänzenden  fettig  anzufühlenden  Blättchen  w>. 
Salz  zersetzt  sich  leicht  beim  Aufbewahren;  beim   Erhitzen  »ch 
es  und  entwickelt  dann  Senföl.  ^^ 
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AUylsulfuret.    Djese  flüchtige  ölartige  Verbindung  ist  zuerst 
von  Wertheim  dargestellt   und  untersucht.     Ihre  Zusammensetzung 
ist  C«  H5  S.     Sie  bildet  den  HauptbestMidtheil  des  Knoblauchöls  (aus 
Milium  satwvm)^  und  ist  von  Wertheim  i)  zuerst  erkannt  und  abgeschie- 
den;  sie  findet  sich  ferner  im  Oel  von  Äütum  cepa;  dann  im  Qel   des 
Samens  und  der  Blätter  von    Thlaspi  arvense  (hier  mit  ^/e  Senföl  ge- 
mengt) ,  in  geringerer  Menge  auch  im  Oel  aus  Erysimum  aUiaria^  wel- 
ches letztere  aber  nur  etwa  Vio  AUylsulftir  enthält  (Pless^).     Das 
^Kraut  und  der  Samen  von  Lepidxum  ruderale^   L.  sativum  und  L.  com" 
pestre^  wie  die  Wurzeln  des  Bettigs,  Raphanus  scOnms^  und  der  Samen 
von  Brassica  napus^  Cochlearia  draba  und  Qieirantkus  annuus  geben  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  ein  dem  Elnoblanchöl  ähnliches  schwefel- 
haltendes  Oel  (Pless). 

Das  Oel  von  Asafoeüda  (s.  d.)  enthält  ein  flüchtiges  OeL,  welches  dem 
£[noblauchöl  jedenfalls  verwandt  ist,  aber  eine  verschiedene  Zusammen- 
«letzung  zeigt,  unter  gewissen  Umständen  jedoch  auch  ähnliche  Beactio- 
nen  wie  dieses  giebt;  es  enthält  möglicherweise  ein  Alljlpersuliuret. 

Das  AUylsulfuret  kann  auch  durch  Zersetzung  des  Allylrhodanürs 
mittelst  Schwefelkalium  künstlich  dargestellt  werden^ 

Man  erhält  es  rein  aus  dem  Knoblauchöl.  Das  durch  Destillation 
der  zerstossenen  Kuoblauchzwiebeln  mit  Wasser  dargestellte  rohe  Oel 
enthält  verschiedene  fremde  Theile.  Es  wird  zur  DarsteUung  des  reinen 
Sulfurets  zuerst  für  sich  im  Kochsalzbade  rectificirt,  wobei  etwa  ^/s  da- 
von tibergehen ;  das  Uebergegangene  wird  für  sich  wiederholt  rectificirt, 
bis  es  farblos  geworden  ist.  Es  enthält  jetzt  noch  geringe  Mengen  Allyl- 
oxyd  (s.  d.))  und  wahrscheinlich  ein  höheres  AUylsulfuret,  beide  viel- 
leicht aus  dem  AUylsulfuret  gebUdet  durch  die  Einwirkung  des  Sauer- 
stoffs der  Luft.  Nachdem  das  Oel  mittelst^Chlorcalcium  vollständig 
entwässert  ist,  wird  es  mit  einigen  Stückchen  Kalium  in  Berührung  ge- 
bracht; dieses  entzieht  zunächst  dem  Persulfid  den  Überschüssigen 
Schwefel  und  überzieht  sich  dadurch  mit  einer  leberbraunen  Schichte; 
darauf  wird  aber  auch  das  AUyloxyd  unter  Grasentwickelnng  (AUylgas?) 
zersetzt.  Sobald  kein  Gras  mehr  entwickelt||wird ,  destiUirt  man  das 
Oel  von  dem  Rückstand  ab,  und  hat  nun  reines  AUylsulfuret.  I  Thl. 
rohes  Ejioblauchöl  giebt  etwa  ^/s  Theüe  rectificirtes  Oel,  und  gegen 
1/5  Thl.  reines  AUylsulfuret. 

Bringt  man  Senföl  in  einer  zugeschmolzenen  knieförmig  geboge- 
nen Glasröhre  mit  Einfach -SchwefelkaUum  zusammen  und  erhitzt 
einige  Zeit  auf  etwas  über  100^  C,  wobei  man  die  Röhre  senkrecht  ge- 
stellt hat,  damit  die  condensirten  Dämpfe  in  die  Masse  zurückfliessen, 
und  destillirt  dann  das  flüssige  Oel  in  den  leeren  kalt  gehaltenen  Schen- 
kel des  Rohres,  so  hat  man  jetzt  fast  reines  AUylsulfuret,  während  Ka- 
linmrhodanür  im  Rückstande  bleibt.  Es  hat  hier  also  ein  einfacher  Aus- 
tausch von  Schwefel  gegen  Rhodan  stattgefunden,  eine  Umsetzung,  die 
in  wissenschaftUcher  Hinsicht  von  grossem  Interesse  ist,  weil  sie  kei- 
nen Zweifel  darüber  lässt,  dass  im  Senföl  und  Knoblauchöl  dasselbe 
Badical  enthalten  ist,  da  sich  aus  dem  Sulfuret  wieder  Allylrhodanür 
darstellen  lässt  (vergl.  Verwandlungen  des  Allylrhodanürs). 
Das  AUylsulfuret  oder  reine  Knoblauchöl  ist  eine  wasserhelle,  das 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LI,  S.  289,  u.  Bd.  LV,  S.  297. 
*)  ADna].  d.  Chem.  u.  PhArm.  Bd.  LYIIl,  S.  86. 
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Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthümlichen  durch- 
dringenden Geruch  der  Zwiebel  ini  hohen  Grade  besitzt,  jedoch  nicht 
so  unangenehm  riecht  wie  das  rohe  Oel.  Es  ist  leichter  als  Wasser, 
aber  schwer  darin  löslich;  in  Alkohol  oder  Aether  löst  es  sich  leicht 
Unter  dem  Druck  seiner  eigenen  Dämpfe  kann  es  im  Sieden  erhalten 
werden,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  AUylsulfuret  wird  von  Terdünnten  Säuren  nicht  zersetzt;  es 
absorbirt  trockenes  Salzsäuregas,  und  bildet  damit  eine  dunkelbiaae 
Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  oder  beim  Er- 
hitzen für  sich  wieder  entfärbt.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr 
heftig  auf  das  Oel  ein,  es  bilden  sich  hier  neben  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  gelbliche  Flocken.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in 
der  Kälte  mit  purpurrother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  du 
Oel  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab.  Von  Kalium  wird  es  aach 
in  der  Wärme  nicht  angegriffen ,  und  lässt  sich  unverändert  davon  ab- 
destilliren.  Die  aus  dem  Knoblauchöl  durch  Quecksilberchlorid  abge- 
schiedene Quecksilberverbindung  (s.  d.  unten),  welche  Allylsulfuret  ent- 
hält, giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelcyankalium  in  einem  zage- 
schmolzenen  Glasrohr  Allylrhodanür. 

Das  Allylsulfuret  fällt  nicht  die  wässerigen  oder  weingeistigen 
Lösungen  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  essig- 
saurem Kupferoxyd,  und  nicht  die  Lösungen  von  arseniger  Säure  oder 
Arsensäure  in  Schwefelammonium.  Es  fällt  die  Lösungen  von  Gold-, 
Palladium-,  Platin-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen;  es  bilden  sich  hier 
Verbindungen  von  Schwefelallyl  mit  den  entsprechenden  Schwefel- 
metallen, Sulfosalze,  in  welchen  das  Allylsulfuret  als  Base  auftritt 

Der  in  Goldchlorid  durch  Schwefelallyl  hervorgebrachte  Nieder- 
schlag ist  schön  gelb,  er  backt  aber  bald  harzartig  zusammen  und  aber- 
zieht sich  dann  mit  einem  Gt)ldhäutchen. 

Wird  salpetersaores  Silber  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst  VAi 
überschüssigem  Schwefelallyl  versetzt,  so  bildet  sich  neben  salpeter- 
saurem Ammoniak,  Allyloxyd,  welches  sich  in  farblosen  ölarlig«D 
Tropfen  auf  der  Flüssigkeit  abscheidet,  und  zugleich  entsteht  ein  weisser 
oder  blass  gelblicher  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
silber mit  Allylsulfuret.  Bleibt  der  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit 
stehen,  so  verwandelt  er  sich  sehr  rasch  in  schwarzes  Schwefelsilber. 
Wird  er  zuerst  mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  zwischen  Papw' 
gepresst,  so  zerfällt  er  beim  Erhitzen  auf  100®  C.  sogleich  in  flüchtige» 
Schwefelallyl  und  zurückbleibendes  Schwefelsilber. 

AUyl-Palladiumsulfuret:    2C6H6S.3PdS.     Wird  zu  einer 
wässerigen    Auflösung    von    salpetersaurem    Palladiumoxydul  tropfen- 
weise Schwefelallyl  gesetzt,  so  aber,  dass  das  Palladiumsalz  im  Üeber- 
schuss  bleibt,  so  scheidet  das  Allyl-Palladiumsulfuret  sich  als  ein  locke- 
rer kermesbrauner  Niederschlag  ab,  dessen  Farbe  bald  dunkeler,  bal 
heller  erscheint,  je  nach  der  Goncentration  der  angewandten  Flüssig- 
keiten.     Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  bildet, 
nach  dem  Auswaschen  getrocknet,  ein  geruchloses  und  geschmacklos 
Pulver,  welches,  bis  lOO^C.  erwärmt,  den  Geruch  des  KnoblauchoB 
zeigt,  bei   stärkerem  Erhitzen  verglimmt  es  unter  Entwickelong ^^ 
schwefliger  Säure  und  mit  Hinterlassung  von  metallischem  Pallftdiu  • 
Bauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche  Oxydation  des  Oels,  o 
dabei  Bildung  vgn  Schwefelsäure. 
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Wird  das  salpetersanr^  Palladiurnoxydul  mit  Knoblauchöl,  beides  in 
weingeiitiger  Lösung  gefällt,  so  entsteht  anch  ein  schön  kermesbrauner 
Niederschlag  des  Siüfosalzes ,  dieser  enthält  aber  immer  metallisches, 
durch  Beduction  des  Salpetersäuren  Salzes  mittelst  Alkohol  entstände- 
nes  Palladium  beigemengt. 

Bei  der  Bildung  des  AUyl-Falladiumsulfucets'aus  dem  Palladium- 
oxydulsalz  scheint  der  Sauerstoff  des  Falladiumoxyduls  sich  auf  das  AUyl 
zu  übertragen,  und  ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul 
mit  Allyloxyd  zu  entstehen,  welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 
Es  ist  Wertheilta  nicht  gelungen,  dieses  Salz  aus  der  Mutterlauge  ab- 
zuscheiden; dass  es  darin  enthalten  ist,  dafür  spricht  die  Existenz  dei 
analogen  leicht  krystallisirbaren  Silbersalzes,  sowie  das  Verhalten  der 
weingeistigen  Lösung  von  salpetersaurem  Palladium  für  sich  und  bei 
Zusatz  von  Allylsulfuret ;  lässt  man  diese  nämlich  für  sich  stehen,  so 
wird  die  Flüssigkeit  durch  fast  vollständige  Beduction  des  Palladiums 
bald  nahezu  farblos.  Setzt  man  der  weingeistigen  Flüssigkeit  aber  et- 
was Knoblauchöl  zu,  so  ist  die  über  dem  niedergefallenen  ganz  unlös- 
lichen Schwefelsalz  stehende  Flüssigkeit  tief  rubinroth,  und  verliert  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht  ihre  Farbe;  es  lässt  sich  kaum  zweifeln,  dass 
diese  Färbung  durch  die  Gegenwart  einer  solchen  Allyloxydverbindung 
verursacht  ist. 

Palladiumchlorür  giebt  mit  Knoblauchöl  einen  feuergelben  Nieder- 
schlag, der  wohl  eine  der  Quecksilberverbindung  entsprechende  Verbin- 
dung von  Chlorsalz  und  Sulfosalz  enthält. 

Allyl-Platinsulfuret,  CefisS.PtS^,  entsteht,  wenn  man  die 
gleich  zu  beschreibende  Doppelverbindung  von  Allyl-Platinsulfuret  und  < 
Allyl- Platinchlorid  mit  Schwefelammonium  übergiesst,  und  unter  häufi- 
gem Schütteln  längere  Zeit  damit  in  Berührung  lässt.  Die  gelbe  Farbe 
des  ersteren  geht  dabei  in  licht  Kermesbraun  über,  und  die*  Flüssig- 
keit enthält  nachher  Chlorammonium  aufgelöst.  Der  kermesbraune 
Niederschlag  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  besitzt, 
im  Vactnun  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  obige  Zusammensetzung. 
Wenn  man  denselben  bis  auf  100^ C.  erhitzt,  so  entweicht  eine  be- 
stimmte Menge  Schwefelallyl ,  und  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Ver- 
bindung bleibt  zurück,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
5  CfiHjS .  6  Pt  Sa  oder  3  (CeH^S  .  PtSj)  +  2  CßHjS .  3  Pt  S«  ausgedrückt 
werden  kann.  Durch  stärkeres  Erhitzen,  bis  1400C.,  erleidet  sie  keine 
weitere  Veränderung;  aber  wenn  die  Temperatur  bis  150<^  —  160®  C. 
gesteigert  wird,  so  entweicht  eine  neue  Portion  Schwefelallyl  und  man 
erhält  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung,  welche  auf  3  Aeq. 
Schwefelplatin  2  Aeq.  Schwefelallyl  enthält  ==  2  CefisS  .SPtS^. 

Das  Allyl-Platinsulfuret  bildet  ein  eigenthümliches  Doppelsalz  mit 
Aüyl-Platinchlorid,  SCCeHjS.PtSj)  +  (CßHöGl-PtGla),  welches  entsteht, 
wenn  man  eine  wässerige  oder  besser  weingeistige  Lösung  von  Platin- 
chlorid  mit  Schwefelallyl  versetzt.  Nach  Zusatz  von  so  viel  Wasser, 
dass  sich  eben  eine  starke  Trübung  zeigt,  scheidet  es  sich  bald  darauf 
als  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  dem  Platinsalmiak 
sehr  gleicht.  Eine  grössere  Menge  Wasser  fällt  dasselbe  in  Gestalt 
eines  gelbbraunen  harzartigen  Körpers,  welcher  in  diesem  Zustande 
schwierig  zu  reinigen  ist.  Jene  gelbe  Verbindung  ist  in  Wasser  bei- 
nahe unlöslich,  und  auch  in  Alkohol  und  Aether,  nachdem  sie  sich  ein- 
mal abgeschieden  hat,  schwer  löslich«    Durch  Waschen  mit  Alkohol 
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und  Wasser  gereimgt,  verträgt  sie  eine  Temperatur  von  lOO^^C,  ohne 
sich  zu.  verändern ;  hei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  missfarhig  und  zuletzt 
schwarz  von  Schwefelplatin,  welches  als  ein  poröses  Pulver  zurückbleibt. 
Von  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  aufgelöst  und  rasch  oxydirt. 
Salzsäure  und  Alkalien,  sowie  Schwefelwasserstoff  verändern  sie  nicht. 
Mit  Schwefelammonium  .verwandelt  sie  sich  in  Allyl-Platinsulfuret. 

Die  Entstehungsweise  und  Zusammensetzung  der  beschriebenen 
Doppelverbindung  setzt  eine  gleichzeitige  Bildung  von  Alljlchlorür 
voraus,  welches  in  der  Mutterlauge  aufgelöst  sein  muss.  Wertheim 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  darin  mit  Chlorplatin  zu  einem 
Doppelsalz  verbunden  ist,  dessen  Leichtlöslichkeit  der  Trennung  vom 
beigemengten  überschüssigen  Platinchlorid  grosse  Schwierigkeiten  ent- 
gegensetzt. Bei  Anwendung  einer  sehr  concentrirten  alkoholischeB 
Lösung  von  Chlorplatin  erhielt  er  mehrere  Male  goldglänzende  Ery- 
stallschuppen,  die  jedoch  bei  der  geringsten  Verdünnung  mit  Wasser 
augenblicklich  wieder  verschwanden.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  sie  die  vermuthete  Zusammensetzung  haben. 

Allyl-Quecksilbersulfuret,  CeHsS -|- 2HgS,  scheint  za  er- 
stehen, wenn  man  das  gleich  zu  beschreibende  Doppelsalz  dieser  ^«c- 
bindung  mit  Allyl- Quecksilberchlorid  durch  Kali  fällt  und  das  ausge- 
schiedene gelbe  Quecksilberoxydhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure 
auszieht.«  Ob  der  hierbei  zurückbleibende  weisse  Körper  die  obige  Zu- 
sammensetzung hat,  ist  durch  die  Analyse  noch  zu  bestätigen. 

Beim  Vermischen  concentrirter  alkoholischer  Auflösungen  von 
Schwefelallyl  imd  Sublimat  entsteht  ein  reichlicher  weisser  Nieder- 
schlag, welcher  sich  durch  längeres  Stehen  und  Zusatz  von  Wasser 
noch  vermehrt;  er  besteht  aus  einem  Gemenge  zweier  Verbindungem 
von  denen  die  eine  durch  Kochen  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann. 
Die  darin  gelöste  Substanz,  welche  nur  den  kleinsten  Theil  des  ur- 
sprünglichen Niederschlages  ausmacht,  wird  durch  Zusatz  einer  hin- 
reichenden Menge  Wasser  nach  längerem  Stehen  fast  vollständig  ge- 
fällt. Sie  bildet  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  schweres, 
weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  und  Alkohol  schwierig  lös- 
liches Pulver,  welches  in  directem  Sonnenlichte  und  in  höherer  Tem- 
peratur geschwärzt  wird.  Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  sublimirt 
Quecksilberchlorür  mit  metallischem  Quecksilber  gemengt  Ihrer  n- 
tionellen  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel:  (Cefi56l .  2  Hg€l)4~ 
(CefisS .  2  HgS).  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge,  welche  Quecksüber- 
oxyd  fällt,  scheint  besonders  das  erste  Glied  dieser  Verbindung  zer- 
setzt zu  werden.  Durch  Behandeln  des  Doppelsalzes  mit  Schwefelcyan- 
kalium  wird  Allylsulfocyanür  (Senf  öl)  erhalten. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Quecksilbemiederschlages 
enthält  dieselben  Elemente  wie  der  lösliche  Theil,  er  enthält  noch  auf 
6  Aeq.  C  5  Aeq.  H;  er  enthält  aber  mehr  Quecksilber.  Genauer  ist 
seine  Zusammensetzung  nicht  bekannt.  Fe. 

Allylwasserstoff,  Propylen,  Metaceten,  Tritylen. 
Diese  in  die  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel 
C^Hb  gehörende  gasförmige  Verbindung  ist  (1851)  von  Reynolds  eot- 
deckt;  sie  hat  die  Formel  C^He.  Dieses  Gas  steht  in  ganz  gleicher 
Beziehung  zum  Propylalkohol  (BO.CfllfO),  wie  das  ölbildende  Gas 
(Aethylen)  (C4H4)   zum  Aethylalkohol  (fiO.C4H»0),   daher   nannte 
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Reynolds  es  Propylen.  Da,  nach  Kolbe,  das  ölbildende  Gas  ein 
Vinylwasserstoff  (C4H3  .H)  ist,  so  nrasste  man  danach  auch  das  Propy- 
len als  eine  Wasserstoffverbindong  desRadicalsCoHg  betrachten;  Eolbe 
vermuthete,  dass  dieses  Radical  nicht  bloss  isomer,  sondern  identisch 
mit  dem  AII7I  desEnoblaachöls  n.  s.  w.  sei;  diese  Vermuthung  hat  sich 
durch  die  späteren  Versuche  von  Zinin,  von  Berthelot  und  deLuca 
(s.  Allyl)  als  anzweifelhaft  richtig  erwiesen,  and  das  Propylen  ist  da- 
her Allylwasserstoff  =  C«  H5 .  H. 

Das  Propylen  wird  auf  sehr  verschiedene  Weise   dargestellt ;  es 
entsteht,  gemengt  mit  anderen  Grasen,  von  denen  es  bis  jetzt  nicht  ge- 
trennt ist,  beim  Glühen  von  Amyloxydhydrat  Hir  sich  (Reynolds^;  es 
bildet  sich  auch  femer  beim  Erhitzen  des  genannten  Alkohols  mittelst 
überschüssigen  Kali- Kalks  (Cahours  ^),  oder  indem  man  Valeriansäure- 
ddmpfe  durch  eine  glühende  leere  oder  mit  Bimssteinstücken  gefüllte 
Bohre  leitete,  oder  sie  mit  überschüssigem  kaustischen  Baryt  zum  Glü- 
hen  erhitzte  (Hofmann^.     Wie  Valeriansäure  verhalten  sich  die  hö- 
heren derselben  homologen  flüchtigen  Fettsäuren.   Beiner  als  durch  diese 
Zersetzongen  wird  das  Propylengas   durch  Zersetzung  von   Glycerin 
mittelst  Jodphosphor  erhalten,  oder  durch  Zersetzen  von  Allyljodür; 
femer   wird  es  bei  der  trockenen    Destillation   gleicher  Aequivalente 
Oxalsäuren  und  essigsauren  Alkalis  erhalten.    In  geringer  Menge  bildet 
es  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  butteressigsaurem  Baryt  oder 
Bleioxyd ;  doch  ward  von  500  Grm.  butteressigsaurem  Salz  nur  1  Grm. 
Allylchlorür-Chlorwasserstoff  erhalten  (Limpricht  und  üsler  •).   End- 
lich bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  von  buttersaurem  Kali  in  con- 
centrirter  Lösnng  am  Sauerstofipol  neben  Kohlensäure  ein  eigenthüm- 
lich  aber  stark  riechendes  Gas,  welches  mit  leuchtender  Flamme  brennt, 
and  das,  wenn  man  aus  der  Analogie  der  Zersetzung  des  valeriansauren 
Kalis  unter  gleichen  Verhältnissen  anf  die  Umwandlung  des  butter- 
sanren  Salzes  schliessen  darf,  Propylengas  sein  muss. 

Zur  Darstellung  von  Allylwasserstoff  aus  Amylalkohol,  durch  Zer- 
setzen desselben  bei  Bothglühhitze ,  leitet  man  die  Dämpfe  aus  sieden- 
dem Fnselöl  durch  ein  langes  Bohr  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
welches  in  einem  Elementaranalysen-Ofen  zur  massigen  Bothglühhitze 
gebracht  ist;  die  hierbei  sich  bildenden  gasförmigen  Producte  gehen 
aas  dem  vorderen  Ende  der  Glasröhre  durch  einen  L ieb ig' sehen  Kühl- 
apparat,  treten  aus  demselben  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Wonlffsche 
Flasche,  worin  die  condensirbaren  Producte,  besonders  unzersetztes 
Foselöl  gemengt  mit  einer  ziemlichen  Quantität  flüssiger,  nicht  weiter 
untersuchter  Zersetzungsproducte  zurückbleiben,  während  endlich  die 
gasförmigen  Producte  mittelst  eines  Gasleitungsrohres  in  ein  Gasome- 
ter treten.  Die  Beschaffenheit  und  die  Menge  der  hierbei  sich  bilden- 
den Grase  hängt  wesentlich  von  der  Temperatur  ab ;  ist  die  Hitze  nicht 
hinreichend  stark,  so  geht  der  grösste  Theil  des  Fuselöls  unzer- 
setzt  über,  and  es  bildet  sich  überhaupt  nur  wenig  Gas.  Bei  zu  star- 
kem Erhitzen  bildet  sich  dagegen  fast  nur  Sumpfgas.  Es  ist  deshalb 
zweckmässig,  ein  Glasrohr  statt  eines  eisernen  Bohres  anzuwenden. 
Bei  eiaer  gut  ausgeführten  Operation  wird  eine  reichliche  Menge  von 
Gas  erhalten,  welches  zur  Hälfte  etwa  aus  Allylwasserstoff,  übrigens 


■)  Gompt.   nnd.  6b  VaeAd.  T.  XTI,    p.  142.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Phann. 
Bd.  LXXVU,  8.  162.  —  ^)  AnnAl.  d.  Ch«m.  n.  Plum.  Bd.  XCIV,  S.  829. 
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hauptsächlich  wahrscheinlich  aus  Grubengas  besteht.  Das  Gasgemenge 
brennt  mit  hellleuchtender  Flamme;  es  ist  jedoch  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen, den  AUylwasserstoff  von  dem  beigemengten  Gase  zu  trennen 
(Reynolds  1). 

Bein  ist  das  Allylwasserstoffgas  zuerst  von   Bertkelot  und  de 
Luca  ^)  durch  Zersetzung  von  Jodpropylen  oder  AUyljodür  dargestellt 
Man  erhält  es  neben  der  Jodverbindung,  wenn  man  gleiche  Theile  kry- 
stallisirten  Jodphosphor  (Pf))  und  syrupsdickes  Glycerin  in  einer  Retorte 
erwärmt ;  es  tritt  hier  bald  eine  heftige  Reaction  ein,  bei  welcher  Alljl- 
jodürimd  Wasser  überdestilliren,  während  sich  AUylwasserstoff  entwickelt, 
dem  im  Anfange  etwas  Phosphorwasserstoffgas  beigemengt  ist ;  in  der  Be- 
torte bleibt  dabei  unzersetztes  Glycerin  zurück ,  gemengt  mit  einer  ge- 
ringen Menge  einer  jodhaltigen  organischen  Verbindung,  mit  Sauerstofl*- 
verbindungen  von  Phosphor  und  etwas  rothem  Phosphor.     Man  erbäh 
noch  Propylengas,    wenn  man    weniger  Glycerin  als    Phosphorjodör 
nimmt ;  waren  3  Thle.  Jodphosphor  auf  2  Thle.  Glycerin  genommen,  so 
ist  der  Rückstand  eine  schwarze  nicht  flüchtige  Substanz.    Bei  diesen 
Zersetzungen  ist  das  AUyljodür  (s.  d.)  immer  das  Hauptproduct,  and 
der  AUylwasserstoff  bUdet  sich  nur  in  geringerer  Menge,  so  dass  man 
auf  9  bis  18  Aeq.  (60  bis  120  Thle.)  Jodphosphor  nur  1  Aeq.  (ITE) 
Propylengas  bekommt.    Dieses  tritt  daher  unzweifelhaft  nur  als  secon- 
däres  Zersetzungsproduct  auf. 

In  grösserer  Menge  steUt  man  den  AUylwasserstoff  durch  Zer- 
setzen von  Jodallyl  mittelst  QuecksUber  und  Salzsäure  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffgas  im  Entstehungsmoment  dar.  Man  stellt  sich 
zu  dem  Ende  AUyljodür  (s.  d.)  dar,  bringt  etwa  30  Gramm  davon  in 
einem  Kolben  mit  Gasleitungsrohr  mit  150  Grm.  Quecksilber  und  ^  ^^ 
60  Grm.  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  in  Berührung,  und  «rwannt 
gelinde ;  es  findet  bald  die  Zersetzung  statt,  wobei  sich  dann  Propyl^g^ 
entwickelt,  dem  noch  etwas  Salzsäuregas,  sowie  der  Dampf  eines  cBoi- 
oder  jodhaltigen  Körpers  beigemengt  ist,  von  welchen  ünreinigkeiten  es 
voUständig  befreit  wird,  indem  man  es  durch  ein  auf  —  40®  C  erkal- 
tetes Rohr  leitet.    Man  erhält  etwa  3  Liter  Propylengas. 

In  derselben  Weise  wie  durch  Quecksilber  und  Salzsäure  wird  das 
Jodpropylen  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsani« 
zerlegt  (Berthelot  und  de  Luca): 

CeH5^+  H€l  +  4Hg  =  Ce»5^  +  Hg^I  +  Hg,€l, 

AUyljodür  AUylwasserstoff 

CeH5.I  +  2Zn  +  SOs  +H0  =  CeH^.H  +  Znl-l-ZnO.SQj. 
AUyljodür  AUylwasserstoff 

Wird  ein  inniges  Gemenge  von  oxalsaurem  und  esaigs&nrem  SäI« 
mit  alkalischer  Base  erhitzt,  so  bUdet  sich  bei  der  trockenen  DestiUv 
tion  derselben  Propylengas  und  Kohlensäure,  zugleich  aber  in  g^tvaget 
Menge  eine  ölige  Substanz,  wie  bei  der  Darstellung  des  Acetons;  to^ 
kann  hierbei  annehmen,  dass  das  Aceton  aus  der  Essigsäure  xmd  das 
Kohlenoxydgas  aus  der  Oxalsäure  hier  im  Entstehungsmoment  zusam- 
mentreten, und  Propylengas  und  Kohlensäure  bUden,  welche  letztere 
sich  abscheidet: 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVU,  S.  114.  —    •)  Aniul.  de  ohlm.  «^ 
phys.  [8.]  T.  XLUI,  p.  267;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCU,  S.  806. 
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2^4H^8    +    20,03  =  4  00,  +  OßHeO,  +  200 
Cssigsäure  Oxalsäure  Aceton 

^s  Oß  Äg  — |—  2  UO,. 

Propylen 
Um  in  dieser  Weise  Propjlengas  darzustellen,  werden  gleiche 
Äequivalente  essigsaures  und  oxalsaures  Kali,  damit  sie  innig  gemengt 
sind,  zuerst  in  Wasser  gelöst,  zur  Trockne  abgedampft,  worauf  die 
trockene  Masse  in  einer  Retorte  bei  langsam  steigender  Temperatur 
destiliirt  wird;  das  sich  entwickelnde  Gas  wird  zuerst  durch  Schwe- 
felsäure geleitet,  um  eine  ölige  Substanz  zurückzuhalten,  und  dann  auf- 
gesammelt (Dusars  1). 

Das  reine  Propylengas,  aus  Jodpropylen  dargestellt,  ist  ein  farb- 
loses Gas  von  eigenthümlichem ,  dem  ölbildenden  Gas  ähnlichem  aber 
etwas  phosphorartigem  Gremch,  und  einem  'süsslichen  erstickenden  Ge- 
schmack; es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,498,  was  einer  Oondensa- 
tion   eines  Aequivalents  auf  4  Yol.  Gas  (berechnet   1,47)   entspricht. 
Durch   blosse  Temperaturerniedrigung,  selbst  auf  —  40<>  0.,  lässt  sich 
das  Qas  nicht  condensiren.     Wird  das  Gas  in   die  Spitze  einer  mit 
Quecksilber  gefüllten  Glasröhre  gebracht,  so  wird  es  beim  Erwärmen 
des  Metalls  durch   die  Ausdehnung    desselben    condensirt,  bei  einem 
Druck,   der  zwischen  dem  zur  Oondensation  des  Ammoniaks  und  dem 
zur  Oondensation  der  Kohlensäure  nöthigen  zu  liegen  scheint,   1  Vol. 
Wasser  absorbirt  i/io  his  V«  Vol.  des  Gases,  während   1  Vol.  absolu- 
ter Alkohol  12  bis   13  Vol.,  ^d  1  Vol.  krjstallisirte  Essigsäure  etwa 
5  Vol.   von  Propylengas  absorbirt     Rauchende  Schwefelsäure  absor- 
birt das  Gas  in  reichlicher  Menge;    im  gewöhnlichen   Sohwefelsäure- 
hydrat  löst  das  Allylwasserstoffgas  sich  fast  eben  so  leicht,  wie  Kohlen- 
säuregas in  Kalilauge;  es  bildet  sich  dabei  unter  Wärmeentwickelung 
Propylätherschwefelsäure    (HO  .  SOs  +  ^eÄ/O  .  SO«),   welohe    mit 
Wasser  verdünnt  bei  der  Destillation  Propylalkohol  giebt  (Berthelot*). 
Chlor  und  Brom  verbinden  sich  sogleich  damit,  eben  so  das  Jod  unter 
Einwirkung  des    Sonnenlichts;   es    bilden  sich  hier  zunächst  Verbin- 
dungen von  Allylchlorid  mit  Ohlorwasserstoff  oder  die  entsprechenden 
Brom-  oder  Jodverbindungen.   Bei  fortgesetzter  Einwirkung  desOhlors 
oder  Broms  bilden  sich  Allylverbindungen,  in  welchen  der  Wasserstoff 
desBadicals  zumTheil  durch  Chlor  oder  Brom  substituirt  ist  (s.  AUyl- 
bromide  und  AUylchloride).     Bauchende  Sal^äure  absorbirt  das 
Propylengas  langsam  in  der  Kälte,  aber  leicht  bei  100^  C,  beide  ver- 
einigen sich  dabei  zu  Propylchlorür  (s.  d.)  =  OsHyGI  (Berthelot). 

Fe. 

Alm  8.  Alben. 

Almandin.     Der  schön  rothe,  ganz  durchsichtige  Granat,  der 
edle  Grranat  (s.  Granat).  P. 

Aloe.  Dieses  sehr  geschätzte  Arzneimittel  ist  der  eingetrock- 
nete Saft  aus  den  fleischigen  Blättern  mehrerer  kraut-  und  baumartigen 
Pflanzenspecies ,  welche  zum  Geschlecht  der  Aloe  und  zur  Familie  ^der 


*)  Amuü.  de  ohim.  et  phyt.  [8.]  T.XLV,  p.  889;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCYn,  S.  127.  —  *)  Compt.  rend.  de  l'aoad.  T.  XL,  p.  102;  Annal.  d.  Chem. 
0.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  78. 
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Asphodeleen  gehören,  vorzugsweise  im  Büdlichen  Afrika  heimathlich  sind, 
aber  auch  in  der  Berberei,  in  Ost-  und  Westindien,  in  Arabien,  Syrien, 
Griechenland  und  Sicilien  vorkommen.  Der  die  Aloe  liefernde  Saft 
scheint  in  besonderen  langen  Gelassen  secemirt  zu  werden,  welche,  in 
den  Blättern  zu  3  bis  5  vereinigt,  zwischen  einem  ungeförbten  Zellge- 
webe, welches  hauptsächlich  Gummi  oder  Eiweiss  Hihrt,  und  einer  un- 
ter der  Oberhaut  liegenden  grünen  Zellenschicht ,  welche  ChlorophjU 
und  Krystalle  von  ozalsaurem  Kalk  enthält ,  vertheilt  sind ,  so  jedoch, 
dass  die  von  ihnen  gebildeten  Stränge  nicht  ununterbrochen  von  unten 
nach  oben  durch  das  ganze  Blatt  hindurchgehen.  Trifit  man  beim 
Durchschneiden  der  Blätter  auf  diese  Stränge,  so  fidesst  der  Saft  am. 
Nach  Buchner  1)  erhält  man  aus  den  frischen  Blättern  von  Ake  ium- 
trina  durch  gelindes  Pressen  einen  etwas  trüben  Saft  von  gelber  Farbe, 
welcher  balsamisch  riecht,  bitter  schmeckt  und  sauer  reagirt.  An  der 
Luft  wird  er  allmälig  dunkel  und  zuletzt  roth.  Durch  Salpetersäure  oder 
eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  entsteht  die 
Röthung  sogleich.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  wird  der  Saft 
pistaciengrün ,  später  violett,  mit  Eisenchlorid  färbt  er  sich  im  oon- 
centrirten  Zustande  schwarz,  im  verdünnten  gleichfalls  violett  Die  Bli^ 
ter  von  Aloe  arboresoens  liefern  einen  farblosen,  sich  nur  langsam  gelb 
und  später  braun,  aber  nicht  roth  übenden  Saft  von  schwächeren 
Gerüche,  der  ebenfalls  sauer  reagirt,  bitter  schmeckt  aber  durch  Sal* 
petersäure  oder  Chromsäure  dunkelgelb,  durch  schwefelsaures  Eisen* 
oxydul  bräunlich  geflirbt  wird. 

Im  Handel  kommen  mehrere  Sorten  ^loe  vor,  die  zieh  schon  dnrdi 
ihr  äusseres  Ansehen  von  einander  unterscheiden,  nämlich :  1)  Aloe  htpor 
tica  (syn.  Oraeca  und  Arabica)^  Leber- Aloe.  Sie  wird  in  Griechenland 
und  dem  Archipel  aus  Aloe  tmlgaris^  sowie  in  Temen  aus  derselben 
Pflanze,  vielleicht  auch  aus  Aloe  succotrina  und  purpurascens  bereitet,  in- 
dem man  den  ausgepressten  Saflt  der  Blätter  absetzen  und  an  der  Sonoe 
eintrocknen  lässt.  Sie  bildet  unregelmässige,  röthlich  leberfarbene  Ma^ 
sen,  welche  auf  dem  glänzenden  Bruche  eigenthümliche  schwarzbraune 
Streifen  zeigen  und  sich  leicht  zu  einem  rhabarbergelben  Pulver  xe^ 
reiben  lassen. 

2)  Aloe  Barhadenns  (Barbadoes-Aloe).  Diese  Art  soll  nach  Fa- 
ber *)  auf  den  Inseln  Barbadoes  und  Jamaika  aus  dem  Safte  von 
Aloe  nUgaris  gewonnen  werden  in  der  Art,  dass  man  die  abgeschnittenen 
Blätter  in  Kübel  stellt,  den  von  selbst  ausgeflossenen  Saft  in  eisernen 
Kesseln  bis  zu  einer  gewissen  Consistenz  abdampft  und  dann  in  Kfl^ 
bisschalen  vollends  austrocknen  lässt.  Sie  ist  der  vorigen  sehr  ähnlieh, 
aber  dichter  und  härter,  auf  dem  Bruche  kaum  glänzend  und  ohne  die 
eigenthümlichen  dunkeln  Streifen.  Ihre  Farbe  geht  zuweilen  ins  Schwarz- 
braune über. 

3)  Aloe  auocotrina  (Succotrinische  Aloe) ,  wird  auf  der  Insel  So- 
cotora  und  in  den  benachbarten  Ländern  aus  Aloe  euocotrina  und  viel- 
leicht auch  Aloe  purpuroBoene  gewonnen,  auf  welche  Weise,  ist  nicht  recht 
bekannt«  Sie  bildet  unregelmässige,  eckige,  sehr  zerbrechliche,  durch- 
scheinende Stücke,  die  im  durchfallenden  Lichte  granatroth,  im  reflee- 
tirten  aber  gelbbraun  oder  braunroth  sind,  einen  glasglänzenden  Brach 


>)  Buohii«r't  Repert.  [2.)  Bd.  XLIV,  8.  878.  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  LH 
,  294. 
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haben  nod  sich   sehr   leicht  zu  einem   safrangelben  Pulver  zerreiben 
Umcd. 

4)  Aloe  Capensia^  Cap-Aloe,  jetzt  gewöhnlich  Aloe  lucida  genannt. 
Diese  Sorte  soll  am  Gap  der  guten  Hoffnung  aus  den  Blättern  von 
Alo€  apicata^  A.  arborescens^  A.  lingua^  A.  CommeUni  und  anderen  Arten 
in  der  Weise  bereitet  werden,  dass  man  die  abgeschnittenen  Blätter  in 
mit  Thierfellen  ausgelegte  Erdgmben  über  einander  schichtet  und  den 
sieh  von  selbst  auspressenden  Saft  in  eisernen  Kesseln  unter  Umrühren 
zur  Trockne  bringt.  Sie  bildet  unregelmässige,  durchsichtige,  im  durch- 
fallenden Lichte  braunrothe,  im  reflectirten  grünlich  schwarze  Massen 
mit  splittrigem  und  glänzendem  Bruche,  die  ein  safrangelbes  Pulver 
geben  und  beim  längeren  Aufbewahren  häufig  zu  einem  compacten  Kuchen 
nuammenfliessen. 

Die  sogenannte  Gnrassao-Aloe  unterscheidet  sich  von  ihr  durch 
die  &8t  schwarze  Farbe. 

Man  hat  ausserdem  noch  Mocca-,  Ostindische  und  sogenannte  Boss- 
Aloe  {Aloe  cabaümd).  Jene  kommen  für  den  europäischen  Markt  wenig 
m Betracht,  letztere  ist  ein  sehr  unreines,  mit  Sand  und  anderen  Dingen 
gemengtes  Präparat,  welches  aus  Aloeblättem  bereitet  wird,  woraus 
schon  gute  Aloe  dargeatellt  worden,  indem  man  sie  mit  Wasser  eztra- 
hirt  und  die  Flüssigkeit  eindampft.  Gegenwärtig  kommt  sie  wohl  kaum 
noch  in  Anwendung. 

Alle  Aloesorten  kommen  darin  überein ,  dass  sie  einen  besonderen 
Safran-  und  myrrheähnlichen  Geruch  haben,  der  bald  stärker,  bald 
schwächer  ist,  sehr  bitter  schmecken  und  stark  abführend  wirken.  In 
der  Wärme  erweichen  sie  und  entzünden  sich ,  in  höherer  Temperatur 
mit  stark  leuchtender  Flamme  verbrennend.  Erhitzt  man  Aloe  unter  Ab- 
schloss  der  Luft  in  einer  Betorte  allmälig  bis  zu  --|-  260^  C,  so  geht,  nach 
Robiquet^),  bei  7öo  bis  llO^C.  ein  riechendes  Wasser  über,  welches 
farbloses,  ätherisches  Oel  enthält,  dann  kommt  Wasser,  sauer  von  Essig- 
säure, darauf  brenzliches  Oel,  ähnlich  dem  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  erhaltenen;  zuletzt  bleibt  Kohle  mit  schwefelsaurem,  phos- 
phorsaorem,  kohlensaurem  Kalk  und  Kali  zurück.  Ammoniak  findet 
sich  merkwürdiger  Weise  unter  den  Destillationsproducten  nicht,  obwohl 
die  Aloe  Eiweiss  enthalten  solL  Von  Alkohol  wird  die  Aloe  aufgelöst; 
nur  die  Leber  «Aloe  hinterlässt  mehr  oder  weniger  Unlösliches.  Eine 
solche  Auflösung  ist  als  lYnctura  aloes  officinell.  Eigenthümlich  ist  das 
Verhalten  der  Aloe  zu  Wasser.  Sie  besteht  wesentlich  aus  einem  in 
Wasser  löslichen  und  einem  unlöslichen  Theile»  wovon  jener  sich  ähnlich 
wie  ein  Extract,  dieser  fast  wie  ein  Harz  verhält.  In  concentrirter  Lösung 
des  wässerigen  Aloeextracts  ist  jedoch  der  harzartige  Stoff  ziemlich  lös- 
lich, und  daher  kommt  es,  dass  wenn  man  Aloe  mit  der  gleichen  Menge 
Wasser  behandelt,  sich  Alles  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  auflöst. 
Wird  diese  Auflösung  verdünnt,  so  trübt  sie  sich  gelb  und  die  harzige 
Substanz  scheidet  sich  als  weiche  Masse  um  so  vollständiger  a)l>,  je 
stärker  die  Verdünnung.  In  kochendem  Wasser  löst  sich  die  Aloe  voll- 
ständig auf,  aber  beim  Erkalten  findet  gleichüalls  eine  Trübung  und 
Ausscheidung  des  Harzes  statt,  die  im  Yerhältoiss  zur  Abkühlung  imd 
Verdünnung  steht.  In  Apotheken  bereitet  man  ein  Aloeextract,  gewöhn- 
lich in  der  Weise,  dass  man  1  Thl.  gepulverter  Aloe  mit  4  Thln.  Was- 


^)  Jonrn.  d«  oUm.  et  de  pharm.  [8.]  T.  X,  p.  167  bis  180  n.  p.  841  bis  267. 
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ser  anter  öfterem  umrühren  stehen  lässt,  dann  die  klargewordene  Flüs- 
ySigkeit  abgiesst  und  zur  Trockne  bringt    Was  die  Ausbeute  betrifft»  so 
würde  es  vortheilhafter  sein,  die  Aloe  mit  kochendem  Wasser  erst  zu 
lösen  und  die  Auflösung  abkühlen  zu  lassen,  weil  so  die  Aloe  besser 
aufgeschlossen  zu  werden  scheint.    Das  Product  ist  dasselbe,  Yoraos- 
gesetzt,  dass  im  letzteren  Falle  Abkühlung  und  Verdünnung  hinreichraid 
gewesen.    Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Aloeextrad 
ist  eine  spröde,  braunrothe,  durchscheinende,  auf  dem  Bruch  gl&nzende, 
amorphe  Masse,   welche  sehr  bitter  schmeckt  und  sich  in  der  zu  ihrer 
Bereitung  angewendeten  Menge  Wasser  klar  wieder  auflöst.    Stärkere 
Verdünnung  veranlasst  gewöhnlich  Trübung.     Auch  in  Alkohol  ist  das 
Extract  klar  und   ohne  Bückstand  löslich,  von  Aether  wird  es  aber 
wenig  angegrifi^en.    Die  Auflösungen  sind  braunroth  und  reagiren  neo- 
traL    Die  wässerige  wird  von  neutralem  essigsauren  Blei  stark   gefallt 
Wenn  dieses  Salz  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  entsteht  dnrdi 
basisch -essigsaures  Blei  eine  neue  Fällung  von  hellgelber  Farbe,  und 
wenn  die  frei  gewordene  Essigsäure  jedesmal  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt  wird,  so  verliert  die  Flüssigkeit  ganz  ihren  bitteren  GeschmacL 
Die  wässerige  Lösung  des  Aloeextracts  wird  ferner  durch  Alkalien  und 
Eisenoxydsalze  dunkel  gefärbt,  von  concentrirter  Schwefelsäure  getrübt 
Das  sogenannte  Blxtractwm  aloes  addo  atdphurico  correctum^  welches  früher 
offlcinell  war,   wurde  durch  Vermischen  einer  Auflösung  von  4  Unzen 
Aloeextract  in  Wasser  mit  ^/f  Unze  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Abdampfen  zur  Extractdicke  gewonnen.  Es  bildet  eine  schwärzliche, 
in  Wasser  sich  trübe  auflösende  Masse. 

Der  im  Wasser  schwerlösliche  Antheil  der  Aloe  hat  den  Namen 
Aloeharz  erhalten.  Seine  Menge  variirt  von  20  bis  40  Proc.  Er  stellt  eine 
gelbbraune,  in  der  Wärme  pflasterartige  Masse  dar,  welche  sich  in 
Fäden  ziehen  lässt  und  dabei  einen  fast  metallischen  Glanz  zeigt  An 
der  Luft  wird  sie  allmälig  hart  und  spröde.  Alkohol,  Aether  und  Al- 
kalien, selbst  Kalkwasser,  lösen  das  Aloeharz  mit  brauner  Farbe,  die 
weingeistige  Lösung  wird  durch  Wasser,  die  alkalische  durch  Säuren 
gefüllt  Nach  Braconnot  ist  das  Aloeharz  ein  Gemenge  von  Aloe- 
bitter (s.  weiter  unten)  mit  einem  braunen  Extrativstoff,  der  sich  mit 
Bleioxyd  verbinden  lässt,  wenn  man  den  wässerigen  Auszug  der  Aloe 
damit  kocht.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  aus  der  Bleiverbin- 
dung abgeschieden.  Oder  man  löst  Aloe  in  sehr  verdünntem  Ammoniak, 
neutralisirt  mit  Essigsäure  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser 
aus.  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnen,  ist  dieser  Extrativstoff 
ein  flohfarbenes,  gemch-  und  geschmackloses  Pulver,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Alkalien,  kaum  löslich  in  Wasser.  Die  weingeistige  Lö- 
sung wird  durch  Wasser,  die  wässerige  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul 
und  essigsaures  Bleioxyd  gefallt 

Man  hat  das  wässerige  Aloeextract  bisher  als  den  vorzugsweise 
medicinisch  wirksamen  Bestandtheil  der  Aloe  betrachtet,  doch  wohl 
nicht  mit  Recht,  wie  aus  dem  Späteren  erhellen  wird.  Der  Bitterstofl^ 
woraus  dasselbe  grösstentheils  besteht,  hat  den  Namen  Aloebitter  oder 
Aloin  erhalten.  Um  denselben  reiner  darzustellen,  als  es  durch  blosses 
Behandeln  der  Aloe  mit  Wasser  möglich  ist,  lässt  Braconnot  eine 
Auflösung  des  Extracts  mit  Bleioxyd  kochen ,  bis  sie  durch  essigsaures 
Blei  nicht  mehr  getrübt  wird,  behandelt  sie  dann  nöthigenfalls  mit 
Schwefelwasserstoff,  fllti-irt  und  dampft  zur  Trockne  ab.   So  erhält  man 
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dis  Aloebitter  als  eine  glänzende,  durchsichtige,  gelbe  bittere  Masse,  wel- 
ohe  hart  ist  wie  Gnmnii,  neutral  reagirt,  in  Wasser  und  verdünntem 
.Alkohol  sich  leicht,  im  Aether  und  absolutem  Alkohol  dagegen  gar  nicht 
JösL  Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  merkliche 
Veränderung  aufgenommen,  mit  Elalihydrat  geschmolzen  entwickelt  sie 
Ammoniak,  mit  Salpetersäure  liefert  sie  künstliches  Aloebitter  oder  Aloe- 
saure  (s.  weiter  unten). 

Winckler  sättigt  eine  kochende  Auflösung  von  Aloe  mit  Glau- 
l>ersalz,  lässt  wieder  erkalten,  filtrirt  die  klare  Lösung  von  dem  Absätze 
Tind  den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab  und  dampft  sie  wieder  ein, 
mrobei  sich  das  Aloebitter  an  der  Oberfläche  harzartig  ausscheidet  Es 
-wird  durch  Auflösen  im  Alkohol  und  Verdampfen  als  hellgelbes  Ex** 
tract  gewonnen. 

Nach  Buchner  1)  löst  man  zur  Darstellung  des  Aloebitters  1  Thl. 
jiloe  lucida  in  6  Thln.  80procentigem  Alkohol  und  schüttelt  die  Tin- 
ctnr  mit  dem  doppeltem  Volum  Aether.  Dieser  scheidet  eine  schwarz- 
braune Masse  ab  und  färbt  sich  goldgelb.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  der  Bitterstofi^  als  safrangelbe,  weiche,  nach  und  nach  spröde 
werdende  Masse  zurück,  welche  in  Alkohol  löslich  ist.  Reibt  man  fer- 
ner 1  Thl.  Cap-Aloe  mit  2  Thln.  Alaun  unter  allmäligem  Zusatz  von 
Wasser ,  so  erhält  man  eine  grünlichgelbe  Flüssigkeit,  welche,  einge- 
trocknet und  mit  Alkohol  behandelt,  ein  hellgelbes,  glänzendes  Aloe- 
bitter  liefert. 

Endlich  hat  auch  Robiquet  das  Aloebitter  rein  darzustellen  ver- 
sucht ^).  Sein  Verfahren  ist  folgendes :  der  mit  kaltem  Wasser  berei- 
tete Auszug  von  Succotrin-Aloe  wird  zur  Hälfte  verdunstet  und  mit 
überschüssigem  essigsauren  Blei  versetzt.'  Dadurch  entsteht  ein  Nie- 
derschlag, welcher,  nach  Robiquet,  aus  gallussaurem  (?)  und  ulmin- 
sanrem  Blei,  aus  Bleialbuminat  und  etwas  kohlensaurem  und  schwefel- 
saurem Blei  bestehen  soll.  Zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  Ammo- 
niak hinzugefügt  und  der  entstandene  orangengelbe,  am  Sonnenlicht 
sich  grünlich  gelb  färbende  Niederschlag  bei  Luftabschluss  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  ist 
ganz  farblos  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  flmissartigen  gelb- 
lichen Rückstand,  der  nun  den  Bitterstoff  darstellt.  Robiquet  nennt  ihn 
Aloetin  und  giebt  för  seine  Zusammensetzung  die  Formel  C6fiti4  0io, 
die  jedoch  nur  approximativ  sein  soll. 

Das  Aloetin  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
Aether,  gar  nicht  in  Oelen,  wird  von  Eisenoxydsalzen  und  essigsaurem 
Blei  nicht  geföllt.  Ist  bei  seiner  Bereitung  die  Luft  nicht  ausgeschlos- 
sen, so  erhält  man  es  als  dunkelroth  gefärbte  Masse,  die  sich  übrigens 
wie  die  ungefärbte  verhält  Beim  Glühen  giebt  es  eine  glänzende, 
▼olmninöse  Kohle,  die  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  die  Acten  über  das  Aloe- 
bitter, Aloin  oder  Aloetin  noch  keineswegs  geschlossen  sind.  Nach  den 
verschiedenen  angegebenen  Methoden  erhält  man  amorphe  Substanzen 
von  mehr  oder  weniger  abweichenden  Eigenschaften,  fiir  deren  Rein- 
heit keine  Bürgschaft  vorhanden  ist.     Um  so  interessanter  ist  eia  kry- 


*)  Büchner' B  Rcpert.* [2.]  Bd.  XLIV,   S.  873.  —   *)  Joura.   de^pharm.  et  de 
dum.  [8.]  T.  X,   p.  167  bis  189  u.p.  241  bis  267. 
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stallinischer  Körper,  welchen  Smith  i)  im  Jahre  1850  aus  der  Barbadoei- 
Aloe  dargestellt  und  auch  Aloin  genannt  hat  (nicht  zu  verwechsehi  mit 
dem  schon  fn'il.er  erwähnten  Aloin).  Er  schreibt  ihm  die  porgirenden 
Eigenschaften  der  Aloe  zu.  Sein  Verfahren  ist  folgendes :  die  gepul- 
verte Aloe  wird  mit  Sand  gemischt  und  mit  kaltem  Wasser  mehrer« 
Male  ausgezogen.  Die  geklärten  Auszüge  setzen,  im  luftleeren  Baume 
bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet ,  nach  einigen  Tagen  eine  Menge 
bräunlichgelber  Krystalle  ab,  welche  durch  Fressen  zwischen  Fheds- 
papier  von  einer  grünbraunen  unkrystallisirbaren  Flüssigkeit  befreit, 
dann  durch  wiederholte  Erjstallisation  aus  höchstens  -f-  65^  C.  wannen 
Wasser  und  endlich  aus  Akohol  gereinigt  werden.  Nach  der  Analyse 
von  Stenhouse  haben  sie  die  Zusammensetzung  C84H18O14  -j-HO. 
Sie  bilden  schwefelgelbe,  sternförmig  gruppirte,  prismatische  Nadeb  von 
anfangs  süsslichem,  darnach  sehr  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  und 
Alkohol  lösen  sie  sich  in  der  Kälte  wenig ,  bedeutend  mehr  beim  Er- 
hitzen. Die  Lösungen  sind  gelb,  reagiren  neutral  und  werden  im  cod- 
centrirten  Zustande  von  basisch -essigsaurem  Blei  gelb  gefärbt,  sonst 
aber  weder  von  Quecksilberchlorid,  noch  von  salpetersaurem  Silber  oder 
Bleizucker  verändert.  Mit  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  geben 
die  Krystalle  orangegelbe  Lösungen,  welche  sich  unter  Sauerstoffiib- 
sorption  an  der  Luft  dunkelbraun  färben,  und  worin  sich  das  Alois 
durch  Sieden  endlich  in  einen  braunen,  harzartigen  Körper  verwandelt 
Von  Salpetersäure  wird  das  Aloin  ohne  Gasentwickelung  mit  bnun- 
rother  Farbe  gelöst,  und  beim  Erhitzen  In  Chrysaminsäure  verwandelt  (i- 
d.  A.).  Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  aus  dieser  Lösung  einen 
gelben,  amorphen,  explodirenden  Körper  ab.  Die  wässerige  Lösnng  des 
Aloins,  mit  Brom  im  Ueberschuss  versetzt,  giebt  einen  gelben  ]Niede^ 
schlag,  welcher  sich  durch  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  io 
gelbe  glänzende  Krystalle  verwandeln  lässt,  neutral  reagirt  und  nach 
der  Formel  Cs4lli5fir3  O14  zusammengesetzt  ist.  Ein  ähnliches,  doch 
nicht  krystallinisches  Substitutionsproduct  giebt  Chlor.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  Aloin ,  entzündet  sich  dann  und  verbrennt  mit  gelber, 
russender  Flamme  ohne  Rückstand.  Bei  der  trockenen  Destillation  lie- 
fert es  eine  harzige  Substanz  und  ein  aromatisches  flüchtiges  OeL 

Einige  Jahre  nach  Sm  ith's  Entdeckung  kam  in  London  eine  Quan- 
tität Succotrinischer  Aloe  an,  die  noch  flüssig  war  wie  Syrup,  soge- 
nannter Aloesaft,  und  von  Pereira  untersucht  wurde  2).  In  der  Bube 
schied  sich  daraus  eine  Bodensatz  ab,  welcher  aus  mikroskopischen, 
prismatischen  Krystallen  bestand.  Beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
lösten  sie  sich  auf,  ohne  beim  Erkalten  wieder  zu  erscheinen.  Alko- 
holzusatz  beförderte  die  Abscheidung,  mit  Wasser  mischte  sich  der  Aloe- 
safl  erst  beim  Erwärmen  gleichförmig,  beim  Erkalten  schied  sich  eine 
amorphe ,  gelbe  Masse  ab,  die  nicht  wieder  zur  Krystallisation  zQ  han- 
gen war.  Im  Jahre  1853  hat  auch  Schroff  ^  bei  mikroskopischer 
Untersuchung  von  Indischer  Aloe  und  mehreren  Sorten  Älo$  )ufO^ 
reichliche  Mengen  von  Krystallen  entdeckt,  ja  selbst  in  dem  irischen 
Safte  älterer  Blätter  von  Ahe  vulgaris.  In  dem  Safte  junger  Blatter 
konnte  er  sie  nicht  finden.    Es  ist  sehr  wahrscheinlich ,   dass  alle  die«e 


*)  Phüos.Magaz.T.  XXXVII,  p.  481;  C  anstatt 's  Jahresbericht  1861,  Bd,  1,8. 3J- 
*)  Pharmaceutical  Journ.  and  Transact.  T.XI,  p.  189;  Canst.  Jahresb.  1851. Ä^^- 
»)  Büchners  Neues  Repert.  Bd.  DU,  S.  49;    Canst,  Jahresb.  18öS,  S.  21. 
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Krystolle  ein  und  derselbe  Körper  sind,  nämlich  das  von  Smith  ent- 
deckte Aloin.    Sie  scheinen  leicht  in  eine  amorphe  Modification  Über- 
zugehen, besonders  beim  Erwärmen.    Smith  undStenhoase  bemerk- 
ten ,  dasfl  das  Aloin ,  wenn  es  längere  Zeit  in  der  Matterlange  bleibt, 
SMS  der  es  sich  zuvor  abgeschieden,  nach  und  nach  die  Fähigkeit  ver- 
liert zu  krystallisiren.    Pereira,  welcher  die  Undurchsichtigkeit  der 
Lieber- Aloe  ihrem  Gehalt  an  Aloinkrystallen  zuschreibt,  fand,  dass  man 
dieselbe  durch  Schmelzen  vollständig  in  Aloe  lucidoy  also  in  eine  durch- 
sichtige Sorte  verwandeln  könna,  und   erklärt   dies   aus  dem  Amorph- 
¥7erden  der  Krystalle.    Befeuchtet  man  Cap-Aloe  mit  Wasser,   so  sieht 
man  unter  dem  Mikroskope,  dass  sie  in  eine  Menge  kleiner  harzähn- 
licher Kügeichen  zerföllt,  wahrscheinlich  nichts  Anderes  als  amorphes 
Aloin.     Hängt  von  dem  Aloin  wirklich  die  medicinische  Anwendbar- 
keit der  Aloe  ab,  so  erklärt  sich  aus  diesem  doppelten  Zustande  des- 
selben, dass  nicht  nur  die  Barbadoes-  und  Leber- Aloe,   sondern  auch 
die  durchsichtigen  Sorten  wirksam  sind. 

Es  sind  noch  die  Metamorphosen  zu  erwähnen ,   welche  die  Aloe 
durch  Einwirkung  verschiedener  Körper  erleidet. 

Wird  Chlor  durch  einen  concentrirten,  kalt  bereiteten  wässerigen 
Auszug  der  Aloe  geleitet,  so  erhält  man  zunächst  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag,  der  allmälig  grün  wird.    In  diesem  Zeitpunkte  wird 
der  Gasstrom  unterbrochen ,   darauf  der  Niederschlag    von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  welches  Salz- 
saare, Gyps  und  Oxalsäure  auszieht,  und  dann  mit  kaltem,  zuletzt  mit 
heissem  Alkohol  behandelt,  worin  er  sich  mit  Hinterlassung  von  Gyps 
und  coagulirtem  Eiweiss  auflöst.     Dieser  Rückstand  ist  oft  ganz  blau, 
wie  Berlinerblau,  und  giebt  in  der  Hitze  Ammoniak.    Beim  Verdampfen 
der  Auflösung  bleibt  ein  chlorhaltiger  Körper   zurück,   den  Robiquet 
ChloraloilO  genannt  hat.   Derselbe  wird  so  lange  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt,  bis  er  farblos  ist,  und  dann  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Alkohol  gereinigt.    Robiquet  fand  seine  Zusam- 
mensetzung der  Formel   C13  GlO«   entsprechend.     Das  Chloraloil  bil- 
det leichte,  seidenglänzende  Nadeln,    ist  leicht   löslich  in  kochendem 
Weingeist  und  Aether,   fast  unlöslich  in  den  kalten  Flüssigkeiten,  so- 
wie auch  in  Wasser,  es  schmilzt  bei  +  140^0.  und  erstarrt  beim  Erkal- 
ten zu  einer  krjstallinischen  Masse.    In  einer  Betorte  erhitzt,  siedet  es 
bei-f-  155<^C.  und  verflüchtigt  sich  vollständig.    Von  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäiure   und  Essigsäure  wird  es  aufgelöst  und  zersetzt.    Mit  Kali- 
oder  Natronlauge  gekocht  oder  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  giebt  es 
Chlormetall  und  kohlensaures  Alkali.  Ammoniak  löst  es  mit  rother  Farbe 
auf,  Säuren  scheiden  gelbe  Flocken  von  veränderter  Zusammensetzung 
ab.     Beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  erhält  man  Sal- 
miak.   BarytwasFer  giebt  eine  purpurrothe  Lösung,  die  allmälig  Chlor- 
barium auskrystallisiren  lässt. 

Bei  der  Behandlung  des  unreinen  Chloraloils  mit  kaltem  Alkohol 
(s.  o.)  zieht  letzterer  einen  Körper  aus,  der  nach  dem  Verdunsten  eine 
braune,  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Masse  darstellt.  Derselbe  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine 
schwache  Säure  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
stechender  Dämpfe  in  Oxalsäure  verwandelt. 


>)  Journ.  de  pharm,  et  deohim.  [8.]  T.  X,  p.  167  bU  189  o.  p.  241  bis  257. 
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Lässt  man  die  Wirkung  des  Chlors  weiter  gehen  als  bis  zur  Bil- 
dung des  gelben  Niederschlages ,  so  erhält  man  zuletzt  aus  dem  Aloe- 
auszuge nur  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Oxalsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Aloe  erhält  man,  nach  Robiquet,  andere Producte.  Zuerst  wird  sie  dun- 
kler, dann  blass  orangegelb  und  scheidet  sich  zuletzt  in  zwei  Schichten, 
wovon  die  obere  Zersetzungsproducte  des  Akohols  Chloral,  Salzsaure, 
Essigäther  u.  s.  w.  enthält,    während  die  untere  aus  einem  halbflOsd- 
gen,  orangerothen  Harze  besteht,   welches  mit  Chloral  imprägnirt  ist 
Wird  dieses  Harz   von  Neuem  in  Alkohol  gelöst,  und   mit  Chlor  be- 
handelt, so  ist  es  nach  einigen  Tagen  ganz  zerstört ;  half  man  aber  mit 
der  Gasentwickelung  ein,  wenn  die  Lösung  blassgelb  geworden  ist,  so 
erhält  man  einen  krystallisirbaren  Körper,  das  sogenannte  Chloralis. 
Zur  Darstellung  desselben  erwärmt  man  die  blassgelbe  Lösung  in  einer 
weiten  Schale  auf  60^  bis  80^  C.  und  setzt  zu  der  nach  etwa  zwei  Stunden 
von  einem   Litre  zurückbleibenden  Flüssigkeit  das    doppelte   Quantam 
Wasser  hinzu.    Der  dadurch  entstehende  reichliche,  gelbe  Niederschlag 
besteht  fast  ganz  aus  Chloralis,  noch  verunreinigt  durch  Chloral  und 
ein  orangegelbes  Harz.     Er  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
schen und  dann  mit  Wasser  gekocht.    Indem  sich  dabei  das  Chloralii 
auflöst,  entweicht  Salzsäure  und  das  beigemischte  Harz   scheidet  sich 
ab.    Man  filtrirt  durch  ein  nasses  Filter.     Beim  Erkalten  setzt  die  Flüs- 
sigkeit ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  aus  mikroskopischen  Nadeln  tod 
Choralis  besteht.     Ein  etwaiger  Gehalt  an  Chloral  wirfl  durch  Behand- 
lung mit  kleinen  Mengen  Aether  entfernt,  dann  löst  man   noch  einmal 
in  Alkohol  und  lässt  durch  freiwillige  Verdunstung  krystallisiren.   ^»f^ 
Robiquet  hat  das  Chloralis  die  Formel  C10H46IO.     Er  erklärt  die 
Entstehung  dieses  Körpers  aus  der  gleichzeitigen  Wirkung  des  CUon 
auf  Aloetin  und  Alkohol: 

CßHuOio4-C4H603  +  €l«  =  CioH4€lO+  imo+5fl€l. 

Das  Choralis  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser.  Es  schmilzt  bei  -f 
700  C.  ohne  Zersetzung.  Bei  +  180«  C.  wird  es  rothbraun,  bei  +  200«  C. 
zersetzt  es  sich  und  giebt  ein  braunes  Oel,  Wasser  und  Salzsäure.  Alkalien 
lösen  es  mit  brauner  Farbe  auf,  beim  Neutralisiren  der  Auflösung  schei- 
den sich  braune  Flocken  von  zersetztem  Choralis  ab.  Durch  Kochen 
mit  fixen  Alkalien  erhält  man  Chlormetalle  und  kohlensaures  AlkaE 
Von  Schwefebäure ,  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  das  Chloralis 
leicht  aufgelöst  und  durch  sofortigen  Zusatz  von  Wasser  unzersetzt  ab- 
geschieden. Längere  Einwirkung  der  Säuren  veranlasst  Zersetznng. 
Das  orangegelbe  Harz,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Choralis  bildet, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.  Salpetersäure  ver- 
setzt es  zuletzt  vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure.  Beim 
Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  erhält  man  einen' Rückstand  von 
GypSi  einmal  erhielt  Robiquet  auch  Korksäure. 

Wird  Aloe  mit  massig  starker  Salzsäure  erwärmt,  so  förbt  weh 
die  Flüssigkeit  braun,  riecht  nach  verbranntem  Kautschuk  und  entwick«' 
Gas,  welches ,  mit  Kalilauge  gewaschen ,  aus  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
wasserstoff besteht.  Nachdem  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  gi^o 
sie,  mit  Wasser  verdünnt,  einen  braunen  Niederschlag  von  ÜlminB&urf* 
Wird  darauf  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  überachflaa*- 
gen  Säure  im  Wasserbade  auf  die  Hälfte  abgedampft  und  alsdann  wie- 
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der  mit  dem  fönfiachen  Wasser  vermischt,  so  entsteht  ein  orangegelber 
Niederschlag,  welchem  Bobiquet  die  Eigenschaften  „der  gereinigten 
Aloe*^  beilegt.  Diese  gereinigte  Aloe  giebt  durch  Kochen  mit  Salz- 
säure keine  Ülminsaure  mehr. 

Salpetersäure  erzeugt  mit  Aloe  verschiedene  Producte  je  nach 
£>aoer  der  Einwirkung  und  Goncentration  der  Säure.  Unter  dem  Na- 
men ,, künstliches  Aloebitter ^  ist  schon  seit  Scheele  und  Braconnot 
ein  gelber,  harzähnlicher  Körper  bekannt,  der  durch  Einwirkung  von 
8  Tbln.  concentrirter  Salpetersäure  auf  1  Thl.  Aloe  in  der  Wärme  und 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  entsteht.  Später  haben  sich  Schunck 
and  Mulder  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  Sie  fanden,  dass 
das  künstliche  Aloebitter  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  in  wechselnden 
Verhältnissen  sei,  nämlich  von  Aloetinsäure  und  Chrysammin- 
säore,  die  sich  entweder  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  mit  kochendem  Alkohol  trennen  lassen.  Im  ersteren  Falle  löst 
sich  die  Aloetinsäure  auf  und  die  Chrjsamminsäure  bleibt,  an  Kali  gebun- 
den, als  schwer  lösliches  Salz  zurük,  im  letzteren  Falle  scheidet  sich  beim 
Erkalten  des  Alkohols  vorzugsweise  die  Chrysamminsäure  aus  und  die 
Aloetinsäure  bleibt  gelöst.  Letztere  scheidet  sich  bei  weiterem  Ab- 
dampfen ab  und  es  bleibt  in  der  Mutterlauge,  nach  Mulder,  eine  dritte 
Sänre,  seine  Aloeresinsäure,  die  aber  nicht  mit  der  Aloeresinsäure 
von  Schunck  zu  verwechseln  ist,  welche  nach  diesem  ein  Zersetzungs- 
product  der  Chrysamminsäure  durch  Aetzkali  sein  soll.  (Vergl.  d.  Art. 
Aloeresinsäure.)  Durch  länger  fortgesetzte  Reaction  der  Salpetersäure 
auf  Aloe  entsteht  eine  dritte  Säure,  die  Chrysolepinsäure,  welche,  wie 
früher  schon  Lieb  ig  annahm,  im  reinen  Zustande  mit  der  Pikrinsäure 
identisch  ist.  Spätere  Untersuchungen  von  Marchand,  Mulder, 
Bobiquet  und  Schunck  haben  diese  Annahme  bestätigt,  da  hiernach 
die  chrysolepins^uren  Salze  in  Form ,  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung den  trinitrophenilsauren  gleich  sind. 

Das  Nähere  über  Aloetinsäure,  Aloeresinsäure,  Chrysamminsäure 
und  Trinitrophenylsäure  s.  bei  den  betreffenden  Artikeln. 

Wird  Aloe  mit  Kalk  im  Destillationsapparate  erwärmt,  so  destillirt 
ein  öliger  Körper,  das  sogenannte  Alois ol,  welches  durch  Oxydation 
in  Aloinsäure  übergeht  (s.  d.  Art.).  Wp. 

Aloebitter,  der  in  Wasser  lösliche  Bitterstoff  der  Aloe  (s. 
d.  Art.). 

Aloebitter,  küns^tliches,   s.  Aloe,    Verwandlung 

durch  Salpetersäure  und  Aloetinsäure. 

Aloeharz  s.  unter  Aloe  s.  595. 

Aloepurpur  heisst  die  unreine  chrysamminsäurehaltende  Aloe- 
tinsäure (s.  d.  Art.),  welche  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Aloe  mit  8 
Theilen  Salpetersäure  erhalten  wird,  weil  es  sich  in  Wasser,  Weingeist 
und  in  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst,  und  mit  den  meisten  Metall- 
oxyden farbige  Verbindungen  giebt.  Es  giebt  auf  Seide  eine  rothe 
oder  eine  kirschbraune,  gegen  Licht,  Luft  und  kaltes  Seifenwasser  ächte 
Farbe.  Sacc  i)  hat  mit  Aloepurpur  auf  Wolle  ein  achtes  Dampfgrau 
dargestellt,  und   auch  auf  Baumwolle  verschiedene  Farben  damit  er- 

0  Diogler's  polyt  Jonrn.  Bd.  CXXHV,  S.  28». 

Digitized  by  VjOOQIC 


602  Aloeresinsäure. 

zeugt.  Nach  Lindner^)  färbt  die  nnreine  Säure,  au8  1  Tbl  Aloe 
und  6  Thln.  Salpetersäure,  Wolle  schwarz,  ächtgrau  oder  oliveogrüD, 
und  bei  Zusatz  von  Persio  blau;  Aloepurpur  der  Orseille  zugesetzt, 
soll  ein  achtes  Blau  geben.  Jedenfalls  verdient  der  Aloepnrpnr  die 
Aufmerksamkeit  der  Drucker  und  Färber  in  hohem  Grade.  Ft, 

Aloeresinsäure.  Diesen  Körper  hielt  Schunck  »)  früher 
für  ein  Oxydationsproduct  der  Aloe,  welches  sich  nebst  AloetinBanre 
und Chrysamminsäure  (vergl.  den  Art*  Aloetinsäure)  bei  Behandlang 
derselben  mit  Salpetersäure  bilde.  Später  jedoch  ^)  glaubte  er  anneb- 
men  zu  müssen,  dass  die  Aloeresinsäure  durch  Zersetzung  der  Chry- 
samminsäure mittelst  des  zur  Trennung  derselben  von  der  Aloetinsäure 
angewandten  Aetzkalis  entstehe  und  demnach  nicht  direct  unter  die 
Oxydationsproducte  der  Aloe  zu  rechnen  sei.  Nach  Mulder^)  entsteht 
jedoch  allerdings  bei  Oxydation  der  Aloe  selbst  durch  Salpetersäure 
ein  Körper,  welchen  er  Aloeresinsäure  nennt,  dieser  hat  aber  eine  tod 
Schunck's  Verbindung  abweichende  Zusammensetzung.  Mnlder 
nennt  Schunck's  Aloeresinsäure  Chrysatrinsäure,  beide  sind  aber  auch 
nicht  identisch,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht. 

1)  Aloeresinsäure  von  Schunck,  syn.  Chrysatrinsäure 
von  Mulder.  Zusammensetzung  :^  C]3H5N2  0io  nach  Schunck; 
C94H6N8O15  in  dem  bei  -|-  130^0.  getrockneten  chrysatrin sauren  Blei- 
salz nach  Mulder. 

Wenn  man,  nach  Schunck,  das  Gemenge  von  Aloetinsäure  und 
Chrysamminsäure,  welches  sich  durch  Oxydation  der  Aloe  mittelst  Sal- 
petersäure bildet,  mit  Kali  behandelt,  so  erhält  man  eine  blutrotbe 
Auflösung  und  einen  schwerlöslichen  Rückstand  von  chrysarominsaurem 
Kali.  Die  Auflösung  enthält  Aloetinsäure  und  Aloeresinsäure,  die  man 
durch  Chlorbarium  trennen  kann,  welches  mit  letzterer  einen  brannen 
Niederschlag  giebt,  aus  dem  die  Aloeresinsäure  durch  Salpetersäure 
abgeschieden  wird. 

Behandelt  man  reine  Chrysamminsäure  mit  nicht  zu  concentrirter 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Erwanneo 
dunkler  wird  und  auf  Zusatz  von  Säuren  statt  eines  gelben  Niede^ 
Schlags  von  Chrysamminsäure  ein  braunes  Präcipitat  von  Aloeresin- 
säure giebt,  die  aus  jener  durch  Einwirkung  des  Kali  entstanden  ist 
In  der  sauren  Flüssigkeit  ist  sie  unlöslich,  aber  in  reinem  Wasser  löst 
sie  sich  mit  brauner  Farbe  und  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  oder 
Alkalisalzen  wieder  gefällt.  Das  Barytsalz  derselben  erhält  man  durch 
Präcipitation  der  braunen  alkalischen  Lösuog  der  Chrysamminsäure 
mit  Chlorbarium. 

Ein  chrysatrinsaures  Bleioxyd  von  constanter  Zusammensetzung 
erhält  man,  nach  Mulder,  wenn  Chrysamminsäure  mit  kochender  Kali- 
lauge behandelt,  die  Auflösung  verdünnt,  filtrirt,  erst  mit  Essigsäure 
und  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  wird.  Beim  Erkaltoi  dtf 
Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Bleisalz  ab.  Im  freien  Znstande  ist  die 
Chrysatrinsäure  ein  huminartiger  Körper,  welcher  sich  in  Wa-^ser  und 
verdünnten  Säuren  auflöst,  von  concentrirten  aber  wieder  gefällt  wird. 

»)  Dingler  8  polyt  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  312.  —  0  AniiaL  d.  Chem.  ■• 
Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  1,  —  »)  Annal  d.  Chem.  u.  Ph«m.  Bd.  LXV,  S.  2»4.  - 
0  Scheikand.  Ondereoeking.  V.  Ded,  p.  178.  Ph«rm.  Centralbl.  1849.  8.  M«- 
Jahresber.  v.  Liebig  a.  Kopp  1849. 
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2)    Aloeresinsäure  von  Mulder.     Zusamraensetzung  = 

Sie  ist,  nach  Mal  der,  das  erste  Oxydationsproduct  der  Aloe  durch 
Salpetersäure  und  findet  sich  nebst  Oxalsäure  in  der  stark  sauren  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  Darstellung  der  Aloetinsäure  und  Chrjsamminsäure 
erhalten  wird,  nachdem  diese  durch  Abdampfen  und  Zusatz  von  Was- 
ser aus  der  Auflösung  der  Aloe  in  Sälpetersäure  abgeschieden  wurden. 
Auch  ist  sie  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  enthalten,  welche  zu- 
rückbleibt, wenn  man  das  künstliche  Aloebitter  mit  heissem  Alkohol 
behandelt  und  durch  Verdunsten  die  Aloetinsäure  aus  der  Auflösung 
abgeschieden  hat. 

Jene  saure  Flüssigkeit  sättigt  man  mit  Kreide  und  fällt  das  ab- 
filtrirte  neutrale  Liquidum  mit  essigsaurem  BleL  Der  Niederschlag 
▼ariirt  im  Bleigehalt,  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  organische  Sub- 
stanz hat  aber  stets  die  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich  C14H8NO13. 
Wird  dieselbe  aus  ihrer  Verbindung  abgeschieden,  so  nimmt  sie  1  At 
Wasser  auf. 

Mulder's  Aloeresinsäure  giebt  mit  Kali,  Natron,  Kalk  und 
Barjrt  nicht  krystallisirbare  auflösliche  Salze,  mit  Blei-,  Silber-  und 
Kupfer -Oxyd  aber  braune  unlösliche  Verbindungen,  die  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  erst  in  aloetinsäure,  dann  in  chrysiun minsaure  Salze 
übergehen.  Wp. 

Aloesäure  syn.  mit  Aloetinsäure. 
Aloesaft  s.  Aloe. 

Aloetin  nennt  Robiquet  die  nach  dem  von  ihm  beschriebenen 
Verfahren  gereinigte  Aloe  (s.  d.  Art.  S.  597). 

Aloetinamid  s.  Aloetinsäure  S.  605. 

Aloetinsäure  (Aloesäure.  —  Polychrorasäure. —  Kunst- 
liches  Aloebitter,  Aloepurpur  ^).  Ist  ein  Produot  von  der  Einwir- 
kaog  der  Salpetersäure  auf  Aloe.  Zusammensetzung  nach  Schunck: 
C,«fl4N,  O18,  nach  Mulder:  C^  H,  N,  0,o  +  HO. 

Schon  Scheele  und  Braconnot  beschrieben  unter  dem  Namen 
„künstliches  Aloebitter ^^  einen  gelben,  harzartigen  Körper,  wel- 
cher sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  bildet,  wenn  man 
1  Thl.  Aloe  in  8  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  durch  Erwärmen 
auflöst,  dann  erkalten  lässt  und  Wasser  zusetzt.  Er  ist  in  kochendem 
Wasser  mit  schöner  Purpurfarbe  löslich,  die  Lösung  wird  durch  Salpe- 
tersäure gelb,  durch  Alkalien  aber  wieder  purpurroth.  Es  färbt  Seide, 
Wolle  und  Baumwolle  (s.  Aloepurpur). 

Schunck  und  Mulder  haben  später  das  künstliche  Aloebitter 
näher  untersucht,  ihre  Resultate  weichen  jedoch  von  einander  ab,  ohne 
dass  man  bestimmen  könnte,  wer  von  Beiden  Recht  hat.  Nach  Schunck 
erwärmt  man  1  Thl.  Aloe  hepatiea  oder  Succotrina  mit  8  Thln.  con- 
centrirter Salpetersäure.  Die  Auflösung  geht  unter  gelinder  Entwicke- 
lung von  Stickstoffbxydgas  vor  sich,  welche  sich  beim  weiteren  Erhitzen 
bis  zum  Kochen  steigert.       Die  Flüssigkeit  ist  bald  braun,  bald  grün 


1)  Aonal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  1  bis  25.    Ebendas.  Bd.  LXV,  S. 
284  bis  244;  Scheik.  Onderzoeking.  Y  Deel,  p.  178.    Pharm.  CentralbL  1849  S.  686. 
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geförbt.    Um  das  Uebersteigen  zn  verhüten,  iniiss  das  Gefass  vom  Feuer 
genommen  werden.  Ist  die  heftige  Reaction  beendigt,  so  entfernt  man  einen 
Theil  der  Salpetersäure  durch  Abdampfen,  wobei  sich  fortwährend  Stick- 
stoffoxjdgas  entwickelt   Zugleich  schlägt  sich  das  schon  erwähnte  Aloe- 
bitter in  gelben  Flocken  nieder,  deren  Menge  durch  Znsatz  von  Wasser 
noch  vermehrt  wird.    Man  filtrirt  den  Niederschlag  von  der  Flüssigkeit 
ab,  worin  sich  derselbe  nur  wenig  löslich  zeigt,  wenn  sie  nicht  stark 
sauer  ist,  und  wäscht  ihn  so  lange  ans,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
gelb ,  sondern  tief  purpurroth  gefärbt  ist.     Der  Rückstand  besteht  am 
zwei  Säuren,  nämlich  Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure  in  weohsek- 
den  Verhältnissen.    Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  enthält  viel  Oxal- 
säure, welche  beim  Abdampfen  krystallisirt,  verunreinigt  mit  ein  wenig 
der  vorgenannten  Säuren,  ausserdem  eine  andere  Säure,  welche  Mulder 
Aloeresinsäure   nennt  (s.  d.  Art.).    Aus  dem  erwähnten  Gemenge  von 
Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure  wird  erstere  abgeschieden,  indem 
man  dasselbe  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt     Die  Aloetinsäure  lost 
sich  unter  Verbreitung  eines  starken  Geruchs  nach  Bittermandelöl  oder 
Spicaöl  auf,  die  Chrysamminsäure  bleibt,  an  Kali  gebunden,  als  schwer- 
lösliches  Salz  zurück.     Aus   der  alkalischen  Lösung  wird  die   Aloe- 
tinsäure durch  Salpetersäure  niedergeschlagen.     Diese  Trennung  darf 
nicht  durch  Aetzkali  bewerkstelligt  werden,   weil  dasselbe  die  Chry- 
samminsäure zersetzt  und  daraus  ein  auflösliches  braunes  Product  ba- 
det,   welches   sich    bei    nachherigem    Zusatz    von   Salpetersäure  mit 
der    Aloetinsäure    niederschlägt.      Dieser   Körper   wurde    früher  von 
Schunck  fiir    ein  Oxydationsproduct   der   Aloe   gehalten  und  AIo^ 
resinsäure  genannt    Er  trennte  ihn  von  der  Aloetinsäure  durch  Chlor- 
barium, welches  die  Aloeresinsäure  ausfällte,  mit  der  Aloetinsäure  abcf 
ein  lösliches  Barytsalz  gab,  aus  welchem   dieselbe  durch  Salpetersaoi« 
niedergeschlagen  werden  konnte.     Ohne  Zweifel  ist  diese  Aloeresin- 
säure  von    der  Mulder' sehen    verschieden.      Nach  Mulder   trennt 
man  Aloetinsäure  und  Chrysamminsäure  durch  kochenden  Alkohol,  bei 
dessen  Erkalten  letztere  sich  grösstentheils  abscheidet.    Die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  Aloetinsäure  ab,  die  noch 
etwas  Chrysamminsäure  enthält,  bei  weiterem  Verdunsten  scheidet  sich 
Aloetinsäure  aus,  die  durch  wiederholtes  Auflösen  in  kochendem  Alko- 
hol und  Abkühlen  ganz  rein  gewonnen  wird. 

Die  Aloetinsäure  ist  ein  gelbes,  bitteres  Pulver  ohne  Spur  von 
Krystallisation.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  schöner  Pur- 
purfarbe, welche  durch  Salpetersäure  in  Gelb  übergeht.  Alkalien  stel- 
len die  Purpurfarbe  wieder  her.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  nat 
schwacher  Verpuffung.  Durch  heisse  concentrirte  Salpetersäure  geht  ffl« 
in  Chrysamminsäure  über,  so  dass  man  bei  länger  fortgesetzter  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Aloe  fast  nur  letztere  erhält  Nebenpro- 
ducte  dabei  sind  Oxalsäure  und  Chrysolepinsäure  oder  Trinitrophenyl- 
säure  (s.  d.  Art.).  Die  Säure  bildet  mit  den  Basen  gefärbte  Sal«e. 
Mit  Kali  und  Natron  giebt  die  Aloetinsäure  sehr  leicht  lösliche  Salee; 
das  Kalisalz  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  in  schön  rubinrothen 
Krystallen  an.     Mulder  hat  das  Baryt-  und  Bleisalz  dargestellt 

Aloetinsaurer  Baryt,  BaO  .  C^  Ha  N,  Oio,  entsteht  durch 
Digestion  einer  verdünnten  Auflösung  von  essigsaurem  Baryt  mit  m 
Wasser  vertheilter  Aloetinsäure.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  M 
unlöslich. 
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Aloetinsaures  Bleioxyd,  2PbO,  Ci4fi9  Nf  0]o,  entsteht  durch 
Fällen  einer  kochenden  Losung  des  Barjtsalzes  mit  essigsaurem  Bleiozyd. 

Eigenthümlich  verhält  sich  die  Aloetinsäure  zu  Ammoniak.  Mit 
wässerigem  Ammoniak  giebt  sie  leicht  eine  schön  violette  Flüssigkeit; 
mit  reinem  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  selbst 
einige  Grade  unter  0^  G.  in  Berührung  gebracht,  explodirt  sie  mit  Hinter- 
lassung einer  schwarzen,  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  un- 
löslichen Masse.  Verdünnt  man  das  Ammoniakgas  stark  mit  atmosphä* 
rischer  Luft,  so  findet  keine  Explosion  statt,  die  Säure  färbt  sich  dunkel- 
violett und  es  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser 

Aloetinamid,  dessen  Formel  C14H5N8O14  oder  C^HtN^Oio, 
Nfis  0-)  ist.  Es  wird  durch  Säure  sogleich  wieder  in  Aloetinsäure 
und  Ammoniak  verwandelt. 

Aloin  s.  unter  Aloe  S.  596  und  S.  598. 
Aloisinsäure  s.  AloisoL 

Alois ol  nennt  Robiquet  ein  Zersetzungsproduct  der  Aloe, 
welches  sich  bei  trockener  Destillation  derselben  mit  Kalk  bildet.  Seine 
Zusammensetzung  soll  =  GgHe  O3  sein;  der  Körper  ist  nur  sehr  un- 
vollständig bekannt;  seinen  Eigenschaften  nach  scheint  er  zu  den  Alde- 
hyden zu  gehören. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  verfahrt  man  f olgendermaassen : 
Ein  inniges  Gemenge  von  2  Tfain.  Aloe  mit  1  Thl.  Aetzkalk  wird  in 
einer  Betorte  gelinde  erwärmt.  Alsbald  tritt  eine  heftige  Beaction  ein, 
wobei  sich  weisse  Dämpfe  und  Gase  entwickeln.  Zugleich  geht  bei 
guter  Abkühlung  das  Aloisol  als  ein  öliges  Product  über.  Durch  ferneres 
Erwärmen  darf  diese  Beaction  nicht  unterstützt  werden ,  weil  sonst  der 
Apparat  leicht  zertrümmert  wird.  Nachdem  die  erste  Gasentwickelung 
vorbei  ist,  kann  man  wieder  gelinde  erhitzen,  der  ölige  Körper  geht 
ruhig  über,  bis  die  Temperatur  zur  Glühhitze  gesteigert  ist.  Dann  kom- 
men Producte,  wie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Aloe  für  sich,  die 
man  in  einer  anderen  Vorlage  auffangt.  Man  erhält  von  dem  Aloisol 
sehr  wenig,  etwa  1  Thl.  aus  100  Thln.  Aloe.  Die  Ergebnisse  mehrerer 
Destillationen  werden  zusammengeschüttet  und  einer  zwölfstündigen 
Buhe  überlassen.  Es  bilden  sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere  das  unreine,  saure  Aloisol  ist,  die  untere  aus  saurem  Wasser  be- 
steht. Unter  letzterem  befindet  sich  zuweilen  noch  etwas  grünlich- 
gelbes, nicht  flüchtiges  OeL  Das  Aloisol  wird  mit  der  Pipette  abge- 
nommen und  mit  Barytwasser  geschüttelt,  dann  trocknet  man  das  abge- 
schiedene Oel  mit  Chlorcalcium  in  verschlossenen  Bohren  und  destil- 
lirt  endlich  aus  dem  Oelbade,  wobei  nur  das  bei-|-  130^0.  Uebergehende 
zur  Analyse  hinreichend  rein  ist.  Das  Destillat  muss  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  vor  einer  sonst  eintretenden  raschen  Oxydation  geschützt 
werden. 

Das  Aloisol  ist  eine  farblose  oder  blassgelbe  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem Gerüche  nach  Kartoffelfuselöl  und  BittermandelöL  Es  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  und  AlkohoL  Siedepunkt 
-f-  1300.  Specif.  Gewicht  bei  -f"  l^o  0,877.  Selbst  bei  einer  Kälte 
von  —  200  0.  wird  es  nicht  fest  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd, 
insofern  es  sich  leicht  an  der  Luft  oxydirt  und  mit  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung eingeht    Man  erhält  dieselbe  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
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gas  in  Aloi^ol  oder  in  eine  L5sang  desselben  in  Aether,  welche  stark 
abgekühlt  wird.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sie  sich  alsbald 
am  Boden  des  Gelasses  ab  und  stellt  so  einen  öligen  Körper  dar,  der 
in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  ist.  Nur  bei  einer 
Temperatur  unter -|- 1^  bis  2^  G.  erhält  er  sich  unzersetzt  Schwefelsaure 
wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  Aloi- 
sol  ab.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Aloisol,  mit  etwas  Ammoniik 
versetzt,  reducirt  mit  Leichtigkeit  salpetersaures  Silber  und  scheidet  das 
Metali  in  einem  glänzenden  Spiegel  auf  den  Grefässwänden  ab.  Ebenio 
leicht  nimmt  das  Aloisol  den  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  wird  dabei 
braun  und  verwandelt  sich  in  eine  Säure,  die  Aloisinsäure,  welche 
schwerer  ist  als  Wasser.  Wird  Aloisol  im  Destillationsi^pparate  mit 
Chromsäurelösung  oder  mit  Kupferozyd  erwärmt,  so  entwickelt  sieh 
Kohlensäure  und  das  zugleich  übergehende  Wasser  ist  milchig  von  Bit- 
termandelöl, welches  sich  zuweilen  in  Tropfen  abscheidet  und  an  der 
Luft  in  Benzoesäure  übergeht.  Man  kann  sich  diese  Beaction  folgen- 
dermaassen  vorstellen :  2  Aloisol  =  Cje  His  O«  -|-  O«  giebt  Ci4He  Oj  -|- 
i  COs  +  6  HO.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  ebenfalls  Bittarmandelöl; 
mit  concentrirter  Säure  findet  Verpufiung  statt,  es  bildet  sich  ein  thee^ 
artiges  Oel,  welches  fast  ganz  aus  Aloisinsäure  besteht  und  bald  mit 
dem  Gerüche  nach  Bittermandelöl  in  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  eis 
schön  orangegelbes  Harz  übergeht  Chlorwasser  verwandelt  das  Aloi- 
sol ohne  weitere  Nebenproducte  in  Aloisinsäure. 

Die  Aloisinsäure  ist  eine  dicke,  braunrothe,  etwas  trübe,  in  Was- 
ser unlösliche  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Bibergeil  riecht  und  sich  in  aUeo 
Verhältnissen  in  Aether  und  Alkohol  auflöst  Sie  kocht  bei  ~|-  250^0^ 
erleidet  jedoch  dabei  eine  Zersetzung.  Mit  Kali  und  Natron  verbindet 
sie  $ich,  ohne  ^ren  alkalische  Reaction  aufzuheben;  die  Kohlensaure 
vermag  sie  aus  ihren  Verbindungen  nicht  auszutreiben.  Die  V^bin- 
düngen  der  Säure  sind  alle  amorph.  Das  Barytsalz  bildet  ein  erdigeii 
weisses,  schwach  saures  Pulver,  es  wird  durch  doppelte  Zersetzung  e^ 
halten.  Sämmtliche  Salze  werden  beim  Austrocknen  selbst  unter  der 
Luftpumpe  zersetzt  und  geben  dann  die  Säure  an  Aether  ab.  An  der 
Luft  verharzt  die  Aloinsäure  leicht,  deshalb  gaben  die  Analysen  kein 
genügendes  Resultat.  Wjp. 

Alotrichin,  Bezeichnung  von  Scaochi  f ür  ein Krjstallwasser 
haltendes  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  dreibasisch- 
schwefelsaurer  Thonerde;  also  kein  Eisenoxydul  -  Alaun.  Fe. 

Alouchi-Harz  s.  Aluchi-Harz. 

Alpha-Harze  \  tt  ^     . 

,/,      ^     .  (  u.  s.  w.    s.    Harze,     Orcin, 

Alpha-Orcm  >  ^       ... 

,/,       ^       ,,  Orsellsaure  u.  s.  w. 

Alpha-Orsellsäure  ' 

Alphanwasserstoff  syn.  mit  )  s-  Ammoniumrho- 
.,     ,  ,-..  j  l  danür,  Verwandlan- 

Alphensulfld  )  g^n  durch  Erhitzen. 

Alquifoux,  der  eigentlich  französische  Name  für  GlasurerZ) 
Hafnererz,   es  ist  ein   Hüttenproduct,    ein    Gremenge    verschiedene 
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SobstaDzen  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  enthaltend,  das  durch 
Anfbereitnng  von  Bleiglans  auf  verschiedenen  Bleihütten  erzengt 
wird,  nnd  namentlich  in  Frankreich,  den  deutschen  Bheinprovinzen  und 
in  Holland  zur  Glasur  für  gemeine  Töpferwaare  dient,  dessen  Ver- 
branch aber  wohl  im  Abnehmen  begriffen  ist,  indem  an  seiner  Stelle 
Bleiglätte  gebraucht  wird.  Bert  hier  untersuchte  ein  solches  Gemenge 
von  Bleiberg  (Baden)  und  fand  es  zusammengesetzt  aus  56,6  Schwefel- 
blei, 19,0  kohlensaurem  Bleioxyd,  0,8  Schwefeleisen,  1,2  Schwefel- 
mk,  20,1  Sand  und  Thon,  und  1,0  kohlensaurem  Kalk.  Dass  die 
Producte  selbst  von  einem  und  demselben  Orte  verschieden  zusammen- 
gesetzt seien,  ist  sehr  wahrscheinlich.  (P.)  By. 

Alstonit,  ein  Mineral  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
des  Bar yto calci t  (s.  d«),  aber  nicht  wie  dieser  von  monoklinoSdri- 
acher,  sondern  von  rhombischer  Krystallform,  so  dass  also  die  Verbin- 
dimg BaO  .  COa  4-  C»0  .  CO2  dimorph  auftritt.  Findet  sich  beson- 
ders  zu  Aiston  in  Cumberland.  Th,  S. 

Altait  s.  Tellurblei. 

Althäaschleim  s.  Gummi  u.  Pflanzenschleime. 

Althäin,  Althein,  syn.  Asparagin. 

Alth^ionsäure  hatte  Magnus  früher  die*  Aetherschwefel- 
sÄure  genannt.  Später  wählte  Regnault^)  diesen  Namen  zur  Be- 
zeichnung einer  Säure,  welche  er  in  dem  Rückstande  von  der  Darstel- 
long  des  olbildenden  Gases  (aus  1  Thl.  Alkohol  und  6  Thln.  Schwefel- 
säurehydrat) fand,  und  deren  Salze  gleiche  Zusammensetzung  mit  den 
ätheranterschwefelsauren  Salzen  besitzen,  =  BO.G4H5O7  S^,  jedoch 
ionst  voD  ihnen  verschieden  sein  sollen.  Zur  Darstellung  der  Salze 
wird  der  saure  Bückstand  nach  dem  Verdünnen  mit  Kalkmilch  gesät- 
tigt, das  Filtrat  abgedampft  und  darauf  der  KbUsl  mit  Oxalsäure  gefällt, 
l^tirch  Neutralisation  des  sauren  Filtrats  mit  Barytwasser,  Fällen  des 
fiberschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Verdampfen  der  neutra- 
len Lösung,  zuerst  durch  Wärme,  hernach  im  Vacuum,  krystallisirt  das 
Barytsalz  (BaO  .  C4H5O7SJ),  welches  sich  von  äthemnterschwefel- 
B^orem  Baryt  durch  seine  leichtere  Auflöslichkeit  im  heissen  Alkohol 
<u)ter8cheiden  soll,  und  besonders  dadurch  abweicht,  dass  seine  wässe- 
^^^  Lösimg  beim  Kochen  sich  unter  Ausscheidung  von  schwefelsaurem 
^^17^  and  Freiwerden  von  Säure  zerlegt  und  in  ein  leichtlösliches 
"^'ytÄalz  (wahrscheinlich  ätherunterschwefelsauren  Baryt)  übergeht, 
^e  Lösung  des  althionsauren  Kalks  gesteht  beim  Abdampfen, 
<^^e  ZQ  k^stallisiren.  Das  Kupfersalz  bildet  dünne  rhombische 
BliUtchen.  Das  althionsaure  Ammoniumoxyd  (NH4O.G4H5O7S9) 
^det  kleine  zerfliessUche  Blättchen. 

^  ist  Magnus  nicht  gelungen,  nach  dem  angegebenen  Verfah- 
ren aus  dem  Büdkstande  eine  Säure  von  den  Eigenschaften  der  Althion- 
'^^  Abzuscheiden,  er  erhielt  immer  nur  Gemenge  von  äihionsaurem 
^d  ^enmterschwefelsanrem  Baryt  mit  dem  ätherschwefelsauren  Salze. 

114  ^L^'^^*  d«  ohim.  et  phys.  [2.]  T.  LXV,  p.  98;   Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm. 
^  *XV,  8.  48. 
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Wahrscheinlich  besteht  die  Althionsäure  ans  einem  Gemische  von 
Aetherunterschwefelsäure  und  Aetherschwefels&are ,  wodurch  sowohl 
ihre  Isomerie  mit  diesem,  wie  das  erwähnte  Verhalten  des  Barytsalzes 
erklärt  wird.  (Ä  K.)  Fe. 

Aluchi-  (Alouchi-)  Harz.  Kommt  aus  Madagaskar, nach 
Yalmont  de  Bomare  von  einem  Baume,  dort  Timpi  genannt,  nach 
Anderen  von  der  Wtntera  aromaüca.  Es  ist  zerreiblich,  aussen  weiss- 
lieh,  innen  schwärzlich,  marmorirt  aussehend,  von  stark  aromatischem, 
pfefferartigem,  bitterem  Geschmack.  In  demselben  fand  Bonastre') 
ein  im  kalten  Weingeist  leicht  lösliches  (68,182),  und  ein  darin  schwer  lös- 
liches Harz  (20,455),  ein  unangenehm  riechendes  ätherisches  Oel  (1,578), 
eine  freie  Säure  (0,189),  ein  Ammoniaksalz  (0,379),  bitteren  Extractiv- 
stoff  (1,136),  ünreinigkeiten,  namentlich  Kalk  (4,167),  abgerechnet 
3,914  Verlust.  —  Das  schwerlösliche  Harz  scheint  ein  eigenthümliches 
zu  sein.  Man  gewinnt  es,  wenn  man  das  ganze  Harz,  nachdem  es  mit 
kaltem  Weingeist  ausgezogen  ist,  mit  Weingeist  auskocht,  die  Losnng 
noch  siedend  filtrirt  und  erkalten  lässt.  Es  scheidet  sich  dann  in 
Flocken  aus.  Noch  mehr  davon  erhält  man  durch  Abdampfen  des 
weingeistigen  Auszugs.  Bei  vorsichtiger  Erhitzung  schmilzt  es  und  ve^ 
dampft  mit  Harzgeruch,  ohne  dass  der  Bückstand  sich  schwärzt;  stär- 
ker erhitzt,  sublimirt  es  in  Blättchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether, 
nicht  aber  in  Natronlauge,  das  ihm  bloss  noch  etwa  anhängendes  leicht- 
lösliches Harz  entzieht.  (P.)  Fi 

Alu  de  In  (SubUmirtöpfe)  heissen  die  bimförmig  gestalteten  tho- 
nemen  Geräthe,  die  oben  und  unten  offen  sind  und  auf  der  einen  Seite, 
dem  oberen  Theü  eine  weitere,  an  dem  anderen  diametral  entgegen- 
gesetzten Ende  in  dem  verlängerten  Halse  eine  engere  Oeffnung  haben, 
und  im  Wesentlichen  den  Yorstössen  ähnlich  sind.  Sie  sollen  sich  von  den 
Arabern  herschreiben,  und  dienen,  oder  dienten  (denn  jetzt  sollen  zweck- 
massigere  Einrichtungen  getroffen  sein)  in  den  spanischen  Quecksilber 
hütten  als  Yerdichtungskammern  der  aus  Betorten  ausgetriebenen 
Quecksilberdämpfe,  indem  man  eine  lange  Beihe  der  Aludeln  schnorar^ 
zusammenfügte  (Alndelschnüre),  zu  welchem  Behufe  sie  die  be- 
schriebene Gestalt  haben,  von  denen  mehrere  Beihen  auf  einer  mulden- 
förmigen Fläche  (dem  Aludelplan)  neben  einander  lagen.    (P.)  By- 

Alumil  nannte  Kästner  das  Alnmininmoxyd  in  seinen  Ver- 
bindungen mit  Säuren. 

Aluminate  heissen  die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  stärke- 
ren Basen  (s.  Aluminiumoxyd). 

Aluminit,  Halle'sche  Thonerde  (fälschlich  auch  reine 
Thonerde  genannt).  Ein  zuerst  im  Garten  des  Pädagogiums  zu  Halle  ge- 
fundenes und  so  lange  für  ein  Eunstproduct  gehaltenes  Mineral,  bis  mAO 
es  auch  in  Amerika  (New-Haven)  entdeckte.  Es  ist  weiss  und  erdigt 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,66  bis  1,7  und  ist  drittel -schwefelswre 
Thonerde  mit  Wasser  =  Alj  Os  +  9  HO.  P. 


*)  Journ.  d.  Pharm.  Bd.  Z,  S.  1. 


Digitized  by 


Google 


Aluminium.  609 

Aluminium^  Alumium  (von  Altmen,  Alaun).  Badical  der 
Thonerde.  Atomgewicht  =  13,75;  Zeichen:  AI.  Das  Aluminium  ist 
eines  der  sich  nie  frei  findenden,  aber  in  chemischer  Verbindung  in  der 
grössten  Menge  und  Verbreitung  vorkommenden  Elemente  unseres  £rd- 
korpers,  insofern  es  im  oxydirten  Zustande  als  Thonerde  einen  Bestand- 
theÜ  vieler  Mineralien  ausmacht,  welche  Gemengtheile  von  Hauptge- 
birgsarten  unserer  Erde  sind.  Ausser  in  dieser  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff kommt  es  nur  noch  in  Verbindung  mit  Fluor  in  den  beiden  Mi- 
neralien, dem  selteneren  Topas  und  dem  Kryolith  vor. 

Nachdem  H.  Davy  1807  die  zusammengesetzte  Natur  der  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden  entdeckt  und  sie  vermittelst  des  elektrischen 
Stromes  in  Sauerstoff  und  ^(etalle  zerlegt  hatte,  versuchte  er  auch  die 
Zerlegung  der  Thonerde.  Aber  sie  gelang  ihm  auf  diesem  Wege  so 
wenig,  als  nachher  durch  Glühen  von  Thonerde  in  Kaliumdampf. 

Als  es  O erste d  1824  gelungen  war,  das  wasserfreie  Aluminium- 
chlorid darzustellen,  versuchte  er  aus  diesem  vermittelst  Kaliumamal- 
gam das  Aluminium  abzuscheiden  i).  In  der  That  glaubte  er  auf  diese 
Wei^e  ein  Aluminiumamalgam  erhalten  zu  haben,  von  dem  er  angab, 
dass  es  durch  Destillation  in  Quecksilber  und  zurückbleibendes  Alumi- 
nium zerlegt  werden  könnte.  Von  dem  so  erhaltenen  Aluminium  sagt 
er  nur,  es  sei  ein  an  Farbe  und  Glanz  dem  Zinn  ähnlicher  Metall- 
klumpen  gewesen. 

Von  Oersted  selbst  dazu  aufgefordert,  nahm  Wöhler  1827 
diese  Versuche  wieder  auf,  konnte  aber  auf  diesem  Wege  kein  Alumi- 
ninmamalgam  erhalten,  wie  auch  aus  dem  später  ermittelten  Umstände, 
dass  das  Ahnninium  sich  mit  Quecksilber  nicht  verbindet,  erklärlich  ist 
Dagegen  gelang  ihm  die  Reduction  des  Aluminiums  einfach  durch 
Zersetzung  des  Aluminiumchlorids  mit  Kalium.  ^  Er  beschrieb  genau 
das  Verfahren  der  Darstellung  und  alle  Eigenschaften  des  Aluminiums, 
sowie  auch  mehrere  seiner  bis  dahin  unbekannt  gewesenen  Verbin- 
dangen^.  Er  erhielt  es  aber  nur  als  graues  Metallpulver,  das  unter 
dem  Polirstahl  zinnweissen  Metallglanz  annahm;  mit  zu  kleinen  Men- 
gen arbeitend,  gelang  es  ihm  nicht,  dasselbe  im  compacten  Zustande  dar- 
zustellen. Erst  im  Jahre  1845  machte  er  die  Beobachtung  ^,  dass  es 
in  kleinen  geschmolzenen  Kugeln  erhalten  wird,  wenn  man  die  Re- 
dnction  auf  die  unterdessen  auch  von  Lieb  ig*)  angegebene  Weise 
BQsffihrt,  nämlich  durch  Erhitzen  von  Kalium  im  Dampf  von  Chlor- 
aluminium. In  diesem  compacten  Zustande  beschrieb  es  W&hler  schon 
damals  als  ein  vollkommen  geschmeidiges,  zu  den  dünnsten  Platten 
aushämmerbares  Metall  von  der  Farbe  und  dem  Glanz  des  Zinns  und 
▼on  2,5  specif.  Gewicht  im  nngehämmerten,  von  2,67  im  gehämmerten 
Zustande.  Er  fand,  dass  es  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  dass  es 
schon  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar  ist,  dass  es  aus  den  alkalischen 
Losungen  der  Oxyde  von  Blei,  Zinn  und  Silber  diese  Metalle  krystalli- 
nisch  reducirt,  und  dass  es  von  Salzsäure,  sowie  selbst  von  verdünnter 
Kalilange  unter  Wasserstoffentwickelung  leicht  aufgelöst  wird. 

Neue  Untersuchungen  über  dieses  Metall  wurden  1854    von  H. 
Sainte-Claire  Deville  publicirt     Er  stellte  es  in  grösserem  Maass- 


*)  Ovenigt  over  det  K.  Danske  Videnskaberes  Selbskabs  Forhandlingar,  fra 
»l.  Mai  1824,  til  81.  Mai  1826.  —  «)  Pogg.  Aanal.  Bd.  XI,  S.  146.  —  »)  Annal. 
^  Chem.  u.  Phinn.  Bd.  LIÜ,  S.  422.  —  0  Kbend.  Bd.  XVU,  8.  47. 
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Stabe  dar,  and  zwar  mit  Anwendung  von  Natrium^  welches  den  yo^ 
theil  gewährt,  leichter  darstellbar  und  leichter  manipulirbar  zu  sein  aU 
Kalium.     Es  gelang  ihm,  sich  Massen  von  Aluminium  zu  verschaffen, 
wie  sie  früher  noch  nicht  erhalten  worden  waren ;  es  gelang  ihm,  das 
zertheilte  Aluminium  unter  einer  Decke  von  Chlor aluminiuni  und  Chlo^ 
natrium  zu  compacten  Massen  zusanmienzuschmelzen,  dasselbe  zu  Draht 
zu  ziehen,  zu  Blech  auszuwalzen  und  selbst  grosse  Medaillen  daraus 
zu  prägen.      Er  machte  darauf  aufmerksam ,  wie  wichtig   es  bei  dem 
allgemeinen  Vorkommen  seiner  Verbindungen  und  solchen  Eigenschaf- 
ten für  die  Industrie  werden  könne ,  sobald  es  auf  wohlfeilere  Weise 
und  leicht  in  Massen  darstellbar  sein  werde  i).     Diese  in  Aussicht  ge- 
stellte praktische  Anwendbarkeit  war  es  vorzüglich,  wodurch  nament- 
lich in  Frankreich  die  Angaben  von  Deville  das  grösste  Aufsehen  er- 
regten, um  so  mehr,  als  hier  die  früheren  Untersuchungen  und  Angaben 
von  Wohl  er  und  von  Bunsen  über  dieses  Metall  wenig  bekannt  ge- 
wesen zu  sein  scheinen  oder  ignorirt  wurden.      Für  die  Wissenschaft 
ging   hieraus  jedenfalls  der  grosse  Gewinn  hervor,  dass  sich  Kaiser 
Najpoleon  III.  für  die  Sache  interessirte  und  eine  grosse  Summe  (so 
viel  bekannt,  über  40000  Fr.)  zu  Versuchen  über  die   fabnkmässige 
Darstellung  dieses  Metalls  zur  Verfügung  stellte.     Es  wurde  bei  Fans 
eine  kleine  Fabrik  gegründet,  worin  Natrium  und  Chloraluminium,  und 
aus  diesem  Aluminium  im  grösseren  Maassstabe  dargestellt  wurde. 

Zunächst  richtete  Deville  hierbei  sein  Augenmerk  auf  eine  wohl- 
feile Darstellungsweise  des  Natriums,  die  ihm  in  dem  Maasse  gelang, 
dasB  die  Productionskosten  für  1  Kilogramm  Natrium  nicht  höher  als 
ungefähr  4  Thaler  zu  stehen  kamen,  während  vor  wenigen  Jahrzehnten 
l  Grm.  desselben  etwa  2  Thlr.  kostete,  und  man  selbst  noch  vor  kaum 
zwei  Jahren  das  Loth  dieses  Körpers  so  bezahlte.  Obgleich  aber  das  Alu- 
minium in  dieser  Fabrik  in  grossen  Massen  dargestellt  wird,  und  in  fo»- 
lange  Barren  gegossen,  zum  Theil  auch  zu  Löffeln,  Bechern  und  dergL 
verarbeitet  auf  der  Pariser  Industrieausstellung  zu  sehen  war,  so  ist  doch 
im  Augenblick  sein  Preis  noch  zu  hoch ,  als  dass  schon  jetzt  an  eine 
allgemeine  Anwendung  desselben  gedacht  werden  könnte.  Aber  sollte 
die  Hoflnudg  auf  eine  solche  auch  niemals  in  Erfüllung  gehen,  so  wird 
doch  die  Wissenschaft  stets  die  grossen  Verdienste  anerkennen,  die  sich 
Deville  durch  seine  mühsamen  und  schönen  Arbeiten  um  die  nähere 
Kenntniss  dieses  schon  durch  sein  allgemeines  Vorkommen  so  me^- 
würdigen  Metalls  erworben  hat  3). 

Zur  Vervollständigung  dieser  historischen  Notizen  ist  noch  zu  er- 
wähnen, dass  es  zuerst  Bunsen  <)  1854  gelang,  das  Aluminium  auch 
auf  elektrolytischem  Wege  darzustellen,  mit  Anwendung  des  von  ihm 
erfundenen  und  schon  1852  veröffentlichten  und  genau  beschriebenen 
Princips,  die  in  hoher  Temperatur  geschmolzene  Chlorverbindung  oder 
ein  Doppelchlorür  derselben  durch  den  elektrischen  Strom  zu  zersetzen. 


')  Compt  rend.  de  Tacad.  T.  XXXVIII,  p.  279. 

*)  Den  fortgesetzten  Bemtthungen,  vorzILgUch  Deville 's,  soll  es  nach  tiafit 
MittheiluDg  an  die  Akademie  (Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  712)  bereits  gelangen  aeim 
die  Fabrikationskosten  von  1  Kilogrm.  Natrium  im  October  1856  auf  noch  nicht  gani 
2  Thaler  und  die  von  1  Kilogrm.  Aluminium  (bei  Anwendung  von  weissem  Thon 
anstatt  Ammoniakalauns  und  des  Doppelsalzes  von  Aluminiumchlorid- Chtornatriom) 
auf  25  Thaler  zu  erm&ssigen.  —   "^  Pogg.  AnnaL   Bd.  XCU,   p.  648. 


Digitized  by 


Google 


Aluminium.  611 

eine  Beobachtung,  die  auch  von  Deville^)  bestätigt  wurde;  und  end- 
lich, dass  H.  Rose  2)  1855  die  glückliche  Idee  hatte,  zur  Daratelhmg 
des  Aluminiums  den  Kryolith  anzuwenden,  eine  Verbindung  von  Fluor- 
aluminium  und  Fluornatrium,  die  neuester  Zeit  in  grosser  Menge  als 
Mineral  in  Grönland  gefunden  ward  3). 

Die  von  Wöhler  1827  angewandte  Methode,  das  Aluminium  zu 
isoliren,  ist  folgende:  In  einen  kleinen  Porcellantiegel  bringt  man 
schichtenweise  Aluminiumchlorid  (s.  d.)  und  Kalium,  ungefähr  im  Ver- 
bältniss  gleicher  Volnme,  bindet  den  Deckel,  wegen  der  Heftigkeit  der 
Heaction,  mit  einem  Draht  fest  und  erhitzt  langsam  über  der  Spiritus- 
lampe. Sobald  die  Temperatur  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat,  fin- 
det die  Beduction  des  Aluminiums  unter  lebhafter  Feuererscheinung, 
die  sich  als  ein  völliges  Erglühen  des  Tiegels  von  innen  nach  aussen 
zeigt,  statt.  Der  kleine  zum  Gelingen  der  Operation  nöthige  Ueber- 
schuds  von  Aluminiumchlorid  raucht  dabei  ab.  Nach  dem  Erkalten 
des  Tiegels  findet  man  den  Inhalt  schwarzgrau  und  geschmolzen;  er 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Aluminiam,  welches 
letztere  beim  Behandeln  mit  Wasser,  wobei  ersteres  gelöst  wird,  pul- 
ver förmig  zurückbleibt. 

Die  Heftigkeit  der  Beaction  erlaubt  nur  die  Anwendung  geringer 
Mengen  Materials,  und  darin  ist  wohl  der  Grund  zu  suchen,  dass  auf 
diese  Webe  grössere  Kugeln  von  Aluminium  nicht  erhalten  werden 
können. 

Um  das  Aluminium  in  kleinen  Kügelchen  zu  erhalten,    verfährt 
man,  nach  Wöhler,  auf  folgende  Weise:   Man  bringt  wohl  getrockne- 
tes Aluminiumchlorid  in    das  Ende  eines  Bohrs  von  Eisen  oder  von 
Platin,  welches  mit  einem,  eingeriebenen  Metallstöpsel  verschlosien  wer- 
den kann,   schiebt  in  die  Nähe  des  Salzes  vom  anderen  Ende  her  mit 
Kalium  gefüllte  Platinschiffchen  und  erhitzt,  nach  Verschluss  des  Bohrs 
an  dem  einen  Ende,  dasselbe  allmälig  zwischen  Kohlen,  so  dass  das 
Chloraluroinium   dampfiFormig  über  das  Kalium   hin  wegstreichen  muss. 
Oder  man  stellt  in  einen  grösseren ,  gewöhnlichen  Schmclztiegel  einen 
kleineren,  der  das  Kalium   enthält,   während  man  den  Baum  zwischen 
beiden  mit  einer  dem  Volum  des- letzteren  gleichen  Menge  Aluminium- 
chlorids anfüllt  und  das  Ganze  gut  bedeckt  zwischen  Kohlen  rasch  zum 
Glühen  erhitzt.    Nach  Beendigung  der  Operation   hat  man   in  beiden 
Fällen  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Aluminiumkügelchen ,  wel- 
che durch  Behandeln  mit  Wasser  leicht  getrennt  werden  können. 

Deville*)  verfährt  zur  Gewinnung  von  compactem  Aluminium 
im  Kleinen  folgendermaassen : 

200  bis  300  Gramm  Chloraluminium  bringt  man  zur  Beduction 
in  ein  weites  Glasrohr  zwischen  zwei  Asbestpfropfen,  leitet  von  dem 
einen  Ende  her  einen  Strom  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlor- 
calcium  wohl  getrocknetes  Wasser^toflfgas  und  erwärmt  so  lange  ge- 
linde, bis  die  beständigen  Verunreinigungen  des  Aluminiumchlorids,  als 
Salzsäure,  Chlorschwefel  und  Chlorsilicium,  daraus   verflüchtigt    sind. 


»)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXIX,  p.  321. 

*)  Monatsber.  d.  k.  preuss.  Akad.  d.  Wissenschaft  zu  Berl.  1856,  S.  512. 

*)  Nach  einer  Mittheilung  von  Dr.  Krantz  in  Bonn  findet  sich  der  KryoUth 
in  Evigtok  in  West -Grönland  in  einem  80  Fnss  mächtigen  Lager,  welches  ein  Eng- 
Uader  Taylor  bergmännisch  ausbeuten  lässt  (Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd. 
XCVm,  S.  611).  —  *)  AnnaL  de  ohim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XLUI,  p.  22. 
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Nachdem  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist,  schiebt  man  unter 
fortgehendem  Wasserstoffgasstrom  vom  anderen  offenen  Ende  des 
Rohres  her  Porcellanschiffchen  ein,  die  mit  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknetem Natrium  gefüllt  sind,  und  verstärkt  nun  die  Hitze  bb  zur 
VerflüchtiguDg  des  Chloraluminiums,  damit  dasselbe  dampfförmig  über 
das  geschmolzene  Natrium  streicht.  Bei  der  Berührung  beider  findet 
die  Bildung  von  Chlomatrium  und  die  Abscheidnng  des  Aluminiums  statt 
Ist  alles  Natrium  verschwunden  und  hat  das  gebildete  Chlomatrium 
sich  mit  Ahuniniumchlorid  gesättigt,  so  werden  die  Schiffchen  heraus- 
genommen und  in  einem  weiten  Porcellanrohr  in  einem  Strom  trocke- 
nen Wasserstoffgases  abermals  so  lange  bis  zum  starken  Glühen  er- 
hitzt, bis  alles  Aluminiumchlorid -Chlornatrium  in  eine  angebrachte  Vor- 
lage absublimirt  ist  Das  hierbei  zu  einer  oder  zwei  Massen  im  Por- 
cellanschiffchen zusammengeschmolzene  Aluminium  wäscht  man  mit 
etwas  Wasser,  welches  den  Rest  des  noch  anhängenden  Salzes,  sowie 
das  durch  Einwirkung  des  Metalls  auf  das  Porcellan  reducirte  Silicium 
entfernt.  Die  einzelnen  Theile-  des  so  erhaltenen  Metalls  werden 
trocken  in  schmelzendes  Aluminium chlorid-  Chlornatrium  (s.  d.)  ein- 
getragen, sobald  darin  die  durch  Feuchtigkeit  bedingte  Entwickelung 
von  Salzsäure  aufgehört  hat,  der  Tiegel  sodann  bedeckt  und  die  Hitze 
bis  zum  Zusammenschmelzen  des  Aluminiums  verstärkt.  Man  gies^U 
sobald  während  des  Erkaltens  das  Metall  erstarrt  ist,  das  noch  ge- 
schmolzene Salz  davon  ab. 

Aehnlich  diesem  angegebenen  Verfahren  ist  nach  Deville's  Iiiit- 
theilungen  ^)  das,  welches  im  Grossen  zur  Fabrikation  des  Aluminiurod 
angewandt  wird,  sowohl  früher  in  der  Fabrik  Javel,  als  später  bei  den  Ge- 
brüdern Rousseau  in  Paris,  welche  zuerst  dieses  Metall  im  Grossen  dar- 
stellten, und  in  einer  zweiten  Fabrik  bei  Ronen.  Es  wird  hier  das  durch  Dar- 
stellung im  Grossen  erhaltene  Aluminiumchlorid  (s.d.  Art.)  in  einen  senk- 
recht stehenden  Cy linder -4  (Fig.  35)  gebracht,  welcher  durch  einen  klei- 
nen Heerd  i^erw&rmt  werden  kann;  aus  diesem  destillirt  es  leicht  durch 
eine  Röhre  Y  in  einen  zweiten  horizontalen  Cylinder  B,  der  mit  60  bis 

Fig.  85. 


80  Kilogrm.  Eisenspitzen  (Potntes  defer)  gefällt  ist  und  durch  einen  beson- 
deren Heerd  G  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erwärmt  werden  kann.  Dieser 
zweite  Cylinder  B  dient  zum  Reinigen  des  rohen  Aluminiumchlorids,  in- 
dem das  metallische  Eisen  das  leicht  flüchtige  Eisenchlorid  in  schwerer 
flüchtiges  Eisenchlorür  verwandelt,  die  durch  das  Einwirken  der  atrao- 


*)  Annal.   de   chim.   et  de  phys.    [8.]   T.   XLVI,  p.  444. 


Digitized  by 


Google 


Aluminium.  613 

sphärischen  Feuchtigkeit  auf  das  Chloraluminium  erzeugte  Salzsäure  weg- 
nimmt, und  endlich  den  Chlorschwefel,  unter  Bildung  von  Eisenchlo- 
rur  und  Schwefeleisen,  zersetzt.  Aus  diesem  Cjlinder  f Öhrt  ein  sehr 
w^tes  Bohr  C,  welches  auf  einer  Temperatur  von  300<>C.  erhalten  wird, 
damit  sich  in  ihm  die  letzten  Theile  von  Eisenchlorür  absetzen,  wäh- 
rend die  Chloraluminiumdämpfe  ungehindert  durchgehen,  in  einen  ho- 
rizontal liegenden  Cylinder  D  von  ansehnlicher  Länge,  in  dem  sich  3 
Schalen  iV,  jede  mit  500  Grm.  Natrium,  befinden.  Dieser  letztere  Cy- 
linder wird  fast  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt,  wo  alsdann  die  Be- 
daction  ziemlich  lebhaft  vor  sich  geht.  Das  Chloraluminium  bildet  mit 
dem  sich  bildenden  Chlomatrium  eine  leicht  flüchtige  Doppelverbin- 
dong,  welche  dann  von  der  ersten  Schale  zur  zweiten  sublimirt  n.  s.  w. 
Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  nimmt  man  die  Schalen  heraus,  über- 
deckt jede  mit  einer  leeren  ebensolchen  und  lässt  sie  so  erkalten.  Als- 
dann bringt  man  den  Inhalt  jeder  Schale  in  einen  Schmelztiegel  und 
erwärmt  bis  zum  vollständigen  Schmelzen,  bu  die  leicht  flüchtige  Dop- 
pelverbindung abzurauchen  beginnt.  Die  Beduction  wird  in  den 
Schalen  durch  das  Natrium  nicht  vollständig  beendet,  allein  die  oben 
anfliegende  Doppelverbindung  reicht  immer  hin,  diese  vollständige  Be- 
ductioii  beim  Schmelzen  im  Tiegel  zu  bewerkstelligen.  Das  Alumi- 
niom  findet  sich  dann  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuss  seines  Chlo- 
rids, was  für  die  erfolgreiche  Gewinnung  desselben  nöthig  ist  Sobald 
die  Tiegel  eriialtet  sind,  nimmt  man  die  Decke  von  fast  reinem  Koch- 
salz weg  und  legt  sie  beiseite,  während  man  den  unteren  Theil ,  wel- 
cher die  mehr  oder  weniger  reinen  Metallku^ln  enthält,  mit  Wasser 
behandelt.  Aber  unglücklicher  Weise  greift  dieses  Wasser,  welches 
das  noch  in  der  Masse  enthaltene  Aluminiumchlorid  auflöst,  das  Metall 
sehr  leicht  und  rasch  an  und  man  rettet  dabei  nur  die  Kugeln,  welche 
grösser  als  ein  Nadelkopf  sind.  Man  trocknet  dieselben,  bringt  sie  in 
einen  hessischen  Schmelztiegel,  erwärmt  denselben  bis  zur  Bothgluth 
ond  drückt  sie,  wenn  sie  zu  schmelzen  beginnen,  mit  einem  thönemen 
Pfeifenstiel  zusammen.  Alle  vereinigen  sich  so  zu  einer  einzigen  Masse, 
die  man  dann  in  Stangenformen  ausgiesst  Man  muss  sehr  daftir  sor- 
gen, um  nicht  einen  weiteren  Verlust  von  Aludiinium  zu  erieiden,  dass 
das  angewandte  Natrium  kohlenfrei  ist,  weil  sonst  sich  Cyanverbindun- 
gen  bilden,  die  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  Ammoniak  um- 
setzen; ebenso  muss  man  sich  vor  einem  Natriumgehalt  des  Aluminiums 
hüten,  und  es  ist  deshalb  gut,  das  erhaltene  Metall  noch  einmal  mit 
wenig  der  Doppelverbindung  von  Aluminiumchlorid -Natriumchlorid  zu 
schmelzen.. 

Nach  den  neuesten  Nachrichten  soll  man  jetzt  in  Paris  die  Dar- 
stellung des  Aluminiums  im  Grossen  so  ausführen,  dass  man  das  Aln- 
miniumchlorid  sogleich  bei  seiner  Bereitung  Über  Kochsalz  leitet,  also 
daa  Doppelsalz  darstellt,  dieses  mit  Natriumstangen  vermischt,  durch 
Schaufeln  in  einen  Flammenofen  wirft  und  so  das  Aluminium  ausge- 
schmolzen erhält. 

Zur  Beduction  des  Aluminiums  durch  den  galvanischen  Strom  be- 
dient man  sich,  nach  Bunsen,  eines  Gremenges  äquivalenter  Gewichte 
▼OD  Aluminiumchlorid  und  Chlomatrium ,  welches  die  zur  Elektrolyse 
Qothige  Schmelzbarkeit  (ISÖ^C.)  besitzt.  Als  Zersetzungszelle  benutzt 
inan  einen  ungefähr  3^3  Zoll  hohen  und  2  Zoll  weiten  Porcellan- 
tiegel,  der  eine  bis  zu  seiner  halben  Tiefe  hinabgehende,  mittelst  eines 
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Schlüsselkarames  aus  einem  Porcellandeckel  gefertigte  Scheidewand 
enthält,  welche  dazu  dient,  das  bei  der  Zersetzung  sich  entwickelnde' 
Chlorgas  vom  reduciiten  Aluminium  abzuhalten  und  von  jenem  geson- 
dert entweichen  zu  lassen.  Der  Tiegel  wird  mit  einem  ans  gewohn- 
lichem Ziegelstein  gefeilten  doppelt  durchbohrten  Deckel  bedeckt,  durch 
dessen  Durchbohrungen  zwei  als  Polenden  dienende  Kohlenstücke  von 
derselben  Masse,  woraus  die  Kohlencjlinder  der  B uns en' sehen  Kette 
bestehen,  bis  fast  auf  den  Boden  des  Tiegels  geführt  werden.  Zar  Be- 
festigung dieser  Kohlenpole  im  Deckel  dienen  Kohlenkeile,  zwischen 
welche  man  auch  die  beiden  Platinstreifen,  welche  den  Strom  zn-  nnd 
ableiten,  einklemmt. 

Da  sich  das  Metall  bei  niedriger  Temperatur  pulverförmig  ab- 
scheidet, trägt  man,  um  den  Schmelzpunkt  des  Gemisches  während  der 
Elektrolyse  zu  erhöhen ,  damit  eine  Vereinigung  des  Metallpulvers  m 
Kugeln  erzielt  werde,  so  viel  vorher  geschmolzenes  pulverförmigcs 
Chlomatrium  in  die  Mischung  ein,  bb  beinahe  der  Schmelzpunkt  des 
Silbers  erreicht  ist  Nach  beendigter  Operation  findet  man  in  der  e^ 
kälteten  Chlorverbindung  das  Metall  in  grossen  regulinischen  Kngeln. 
die,  um  sie  zu  einem  Regulus  zu  vereinigen,  in  geschmolzenes  weiß- 
glühendes Chlomatrium,  worin  sie  untersinken,  eingetragen  werden. 

Die  von  Deville  beschriebene  elektrolytische  Beductionsmethode  ; 
weicht  von  der  Bunsen's  in  etwas  ab.  Als  Material  für  die  Darstd-  | 
lung  des  Aluminiums  dient  ebenfalls  die  Doppel  Verbindung  von  Aln-  i 
miniumchlorid  mit  Chlomatrium,  welche  man  durch  Mengen  von  2  Thht 
Aluminium  Chlorid  und  1  Thl.  trockenem  pulverförmigen  Chlomatrimii 
in  einer  auf  200® C.  erwärmten  Porcellanschale  erhält,  wo  die  Verbin- 
dung unter  Wärmeentwickelung  und  Schmelzen  vor  sich  geht.  Man 
bringt  dies  Doppelsalz  in  einen  heissen  Porcellantiegel,  durch  dessen 
Deckel  eine  breite  Platinplatte  nahe  am  Bande  und  eine  poröse  cjlin- 
drische  Zelle  in  der  Mitte  gesteckt  ist.  Letztere  füllt  mau  mit  dem- 
selben Doppelchlorid  und  senkt  eine  als  positives  Polende  dienende 
Kohlenspitze  hinein.  Die  Platinplatte  dient  als  negatives  Polende. 
Ein  durch  wenige  Elemente  erzeugter  Strom  bewirkt  eine  Abflcheidnng 
von  Aluminium  und  Chlornatrium  auf  dem  Platin,  das  von  Zeit  vi 
Zeit  herausgenommen,  vom  gebildeten  Ueberzuge  rasch  befreit  werdoi 
muss.  Man  trägt  Sorge,  dass  der  dadurch  entstehende  Verlust  von 
Chlomatrium  durch  zeitweises  Hinzufügen  dieses  trockenen  Salzes  ni 
die  poröse  Zelle  wieder  ausgeglichen  wirtk 

Die  erhaltenen  Ueberzü^e  werden  in  einem  Porcellantiegel  ge- 
schmolzen und  durch  Wasser  vom  Chlomatrium  befreit.  Das  Alumi- 
nium bleibt  als  ein  graues  Metallpulver  zurück ,  das  durch  öfteres  Um- 
schmelzen  mit  Aluminiumchlorid- Chlomatrium  in  regulinischen  Massen 
erhalten  werden  kann.  Gewöhnlich  besitzt  das  sich  zuerst  abschei- 
dende Metall  eine  durch  einen  Gehalt  lui  Silicium  bedingte  Sprödigkeit 

Mit  Hülfe  des  galvanischen  Stroms  soll  man  endlich  das  Alomi- 
nium  noch  auf  zwei  andere  Weisen  darstellen  köimen:  So  giebt 
Gore  1)  an,  dass,  wenn  man  Thonerde  mit  überschüssiger  Salzsäure 
Icocht  und  die  Chloraluminiumlösung  mit  ein  Sechstheil  Wasser  verdünnt, 
in  sie  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäure  auf  1^ 
Thle.  Wasser)  angefülltes  ThonerdegefäSß  stellt  und  nun  ein  galvani- 
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sches  Element  so  anbringt,  dass  das  Zink  in  der  verdönnten  Schwefel- 
«äare  sich  befindet  und  die  Knpferplatte  in  der  Chloraluminiumlösung, 
sich  letztere  mit  Aluminium  überzieht. 

Nach  Dnvivieri)  erhält  man  Kügelchen  von  Aluminium,  indem 
man  der  Flamme  der  Kohlenspitzen  einer  aus  80  B uns en' sehen  Ele- 
menten bestehenden  Batterie  ein  Stück  blätterigen  Disthens  aussetzt 
nnd  es  während  3  bis  4  Minuten  geschmolzen  erhält. 

Um  das  Aluminium  aus  Kryolith  zu  reduciren,  verfährt  man  nach 
H.  Rose  folgendermaassen:  Man  füllt  abwechselnd  Schichten  trocke- 
nen Kryolithpulvers  und  Natrium  in  dünne  gusseiserne  Tiegel,  bedeckt 
das  Ganze  mit  einer  Schicht  Chlorkalium  und  erhitzt  bis  zur  starken 
Bothgluth.  .  Die  feste  Masse  des  erkalteten  Tiegels  behandelt  man  we- 
gen der  Schwerlöslichkeit  des  Fluomatrinms  12  Stunden  lang  mit  Was- 
ser, nach  welcher  Zeit  sich  die  noch  ungelösten  Klumpen  mit  einem 
Pistill  in  einem  Porcellanmörser  zerdrücken  lassen.  Man  findet  darin 
kleinere  nnd  grössere  Aluminiumkugeln.  Die  grösseren  sondert  man 
ab,  während  die  Masse  mit  den  kleineren,  die  sich  nicht  durch  Schläm- 
men von  der  Thonerde  trennen  lassen,  da  letztere  specifisch  schwerer 
als  sie  ist,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  wird,  wodurch  zwar 
^^  geglühte  Thonerde  nicht  gelöst  wird ,  aber  die  Aluminiumkugeln 
erat  ihren  metallischen  Glanz  erhalten.  Man  trocknet  sie,  worauf  die 
ferne  Thonerde  durch  Beiben  auf  Musselin  von  den  kleinen  Metall- 
kngeln,  welche  auf  dem  Zeuge  zurückbleiben,  getrennt  wird.  Sie  kön- 
nen unter  einer  Decke  von  Chloraluminium -Chlomatrium  zusammen- 
gesehmolzen  werden. 

Die  verschiedene  Ausbeute  an  Aluminimn  auf  diesem  Wege,  die 
▼on  9  Proc.  der  angewandten  Gewichtsmenge  Kryoliths  abwärts  bis 
com  vollständigen  Misslingen  des  Versuchs  geht,  beweist,  dass  hierbei 
zuweilen  noch  hindernde  unbekannte  Umstände  eintreten,  deren  Besei- 
tigimg bis  jetzt  nicht  in  der  Gewalt  des  Experimentators  liegt 

Deville')  änderte  dieses  Verfahren  in  so  weit  ab,  als  er  einen 
PoTcellantiegel  anwandte,  in  dem  er  Schichten  pulverförmigen  mit  Chlor- 
natrium gemengten  Kryoliths  mit  Schichten  von  Natrium  abwechseln 
Hess,  den  Porcellantiegel  in  einen  gewöhnlichen  Schmelztiegel  brachte 
und  einer  lebhaften  Bothgluth  aussetzte.  Alles  Aluminium  fand  sich 
nach  dem  Erkalten  in  eine  Kugel  zusammengeschmolzen  auf  dem  Bo- 
den des  Tiegels.  Wenn  die  Masse  noch  flüssig  ist  oder  selbst  noch, 
wenn  sie  auf  der  Oberfläche  zu  erkalten  anfängt,  bemerkt  man  ein  an 
der  Luft  entzündbares  Gas  ihr  entsteigen,  was  ohne  Zweifel  Phosphor- 
dampf ist,  und  von  einem  Phosphorsäuregehalt  des  Ejryoliths,  der  auch 
mit  moljbdänsanrem  Ammoniak  nachgewiesen  werden  kann ,  herrührt. 

Nach  Wo  hier  kann  man  diese  Beduction  auch  in  gewöhnlichen 
Thontiegeln  vornehmen,  was  schon  den  V ortheil  hat,  dass  man  den 
Tiegel  nachher  zerschlagen  und  aus  der  Schlacke  die  Aluminiumkugeln 
leicht  aussondern  kann.  Aber  das  so  erhaltene  Aluminium  ist  häufig 
spröde  durch  einen  Gehalt  an  Silicium,  welches  dasselbe  aus  dem  sich 
bfldenden  Fluorkieselnatrium  reducirt,  und  welches  man  auch  öfters  in 
8<diwarzen  sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln  auf  der  Oberfläche  der  Kugeln 
krjrstallisirt  findet.     Vielleicht  lässt  sich  diese  Verunreinigung  vermei- 


*5  Compt.  read,  de  l'ftoad.  T.  JLXXVIU,  p.  1066.  —   *)  Compt.  rend.  de  1  acad« 
T.  XU,  p.  1068. 
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den,  wenn  raan  die  Tiegel,  wie  es  Deville  zu  einem  anderen  Zweck 
vorschlägt,  zuvor  mit  einem  Gemenge  von  Thonerde  und  nassem  Thoa- 
erdehydrat  auskleidet.  Jedenfalls  kann  solches  siliciumhaltige  Alumi- 
nium zweckmässig  zur  Darstellung  des  Siliciums  aus  Fluorkieselnatrium 
verwandt  werden,  indem  man  es  mit  ungefähr  dem  20fachen  Crewicht 
des  wohl  getrockneten  Salzes  in  einem  Thontiegel  bei  Silbersehmelz- 
hitze  zusammenschmilzt  und  aus  dem  erhaltenen  spröden  Regula»  .das 
Aluminium  mit  heisser  Salzsäure  auszieht,  wobei  das  Silicium  in  Ge- 
stalt eisenschwarzer,  dem  Graphit  höchst  ähnlicher  Erystallblätter  zu- 
rückbleibt 1).  Oder  man  befreit  das  im  Thontiegel  dargestellte  Alu- 
minium dadurch  vom  Silicium,  dass  man  ea  unter  einer  Decke  von 
kohlensaurem  K&h  und  Kochsalz  umschmilzt,  wodurch  das  Silicium  auf 
Kosten  der  Kohlensäure  zu  Kieselsäure  verbrannt  wird. 

Nach  Wöhler's  Angabe  scheint  es  zweckmässig  zu  sein,  den 
Kryolith  als  feines  Pulver  zuvor  mit  1/4  oder  ^/j  seines  Grewichts  gm 
ausgetrockneten  Salmiakpulvers  in  einem  Platintiegel  zu  erhitsen,  wo- 
durch unter  Yerflöchtigung  von  Fluoranmdonium,  vor  dessen  Dän^fen 
man  sich  zu  hüten  hat,  Vs  ^^  Fluomatriums  in  Ghlornatrium  verwan- 
delt und  eine  Masse  erhalten  wird,  die  noch  leichter  schmelzbar  iit 
als  der  Kryolith.  Die  Beduction  aus  Kryolith  misslingt  häufig  oder 
giebt  nur  geringe  Ausbeute,  was  zum  Theil  darin  seinen  Grund  haben 
mag,  dass  sich  öfters  das  Natrium,  ehe  es  die  Zersetzung  bewirkt,  ge- 
schmolzen auf  die  Oberfläche  der  Masse  erhebt  und  verbrennt.  Jeden- 
falls scheint  es  zweckmässig  zu  sein,  den  Tiegel  in  einen  gut  ziehen- 
den Windofen,  in  dem  sich  die  Kohlen  bereits  im  vollen  Brande  befin- 
den, so  r^sch  wie  möglich  zum  Glühen  zu  erhitzen  und  ihn,  so  wie  er 
völlig  glüht,  wieder  herauszunehmen  und  erkalten  zu  lassen.  Erhitzt 
man  länger,  so  läuft  man  €refahr,  dass  er  durch  das  Fluomatrium  und 
den  überschüssigen  £j*yolith  durchbohrt  wird,  ohne  dass  es  gelingt,  die 
zerstreuten  kleinen  Aluminiumkngeln  zu  einer  einzigen  zusammenge- 
schmolzen zu  erhalten. 

Um  aus  dem  Kryolith,  mit  Anwendung  von  Thontiegeln  Aluro^ 
nium  zu  reduciren,  verfährt  man,  nach  Wöhler^),  am  besten  und 
sicher  auf  folgende  Weise:  Man  vermischt  den  &yolith,  fein  gerie- 
ben und  wohl  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges 
von  7  Thln.  Ghlornatrium  und  9  Tlün.  Chlorkalium  (am  besten  votier 
zusammengeschmolzen  und  fein  gerieben),  füllt  diese  Masse  in  abweck- 
selnden  Schichten,  die  raan  stark  zusammendrückt,  mit  Scheiben  von 
Natrium  in  den  Tiegel,  den  man  vorher  gut  ausgetrocknet  hat,  stellt 
denselben  in  einen  schon  vorher  geheizten  gut  ziehenden  Windofen, 
umgiebt  ihn  mit  schon  glühenden  Kohlen  und  bringt  ihn  rasch  zum 
vollen  Glühen.  Auf  50  Grm.  des  Gemenges  nimmt  man  8  bis  10 
Grm.  Natrium.  Im  Moment  der  Beduction  hört  man  gewöhnlich  ein 
Geräusch  und  es  entweicht  Natrium,  das  mit  Flamme  verbrennt  Nach- 
dem diese  aufgehört  hat,  giebt  man  ungefähr  noch  eine  Viertelstunde 
lang  gutes  Feuer,  um  die  Masse  in  gehörigen  Fluss  zu  bringen,  und 
lässt  dann  den  Tiegel  erkalten.  Beim  Zerschlagen  desselben  findet 
man  das  Aluminium  in  der  Regel  zu  einem  einzigen  blanken  Begidai, 
gewöhnlich  mit  gestrickt  krystalUnif eher  Oberfläche  zusammengesehmol- 


0  AniiAl.  d.  Chem.  n.  Pharm    Bd.  XCVTI,  S.  260.  —    ■)  AmuU.  d.  Cham.  o. 
Pharm.  Bd.  XOIX,  S.  355, 
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zen ;  bisweilen  finden  sich  auch  noch  einzelne  kleinere  Körner,  aber  nie 
so  klein,  dass  sie  nicht  leicht  ausgeschlagen  werden  könnten.  Von  50 
Grm.  des  Gemenges,  also  von  25  Grm.  Kryolith  erhält  man  zwar  im- 
mer einen  über  1  Grm.  schweren  Regulas,  jedoch  nie  den  ganzen  Alu- 
miniomgehalt  des  Kryoliths,  der  13  Proc.  beträgt.  Der  Yortheil  die- 
ses Verfahrens  besteht  darin,  dass  man  sich  wie  bei  der  Reduction  an- 
derer Metalle  der  Thontiegel  bedienen  kann,  ohne  dass  diese  von  der 
leicht  schmelzenden  Masse  durchlöchert  werden,  und  dass  das  Alumi- 
nium frei  von  Silicium  erhalten  wird.  Kleinere  Kugeln  von  Aluminium 
kann  man,  nach  demselben,  auch  in  einen  Porcellantiegel  unter  einer 
Decke  von  Chlormagnesium  zusammenschmelzen,  welches  leichter  dar- 
stellbar ist,  als  das  Aluminium-Natriom-Chlorid,  und  welches  vom  Aln- 
miniuni  nicht  zersetzt  wird. 

Nach  Deville^)  erhält  man  auch  bei  Anwendung  von  Thontie- 
geln  ein  gutes  Resultat,  wenn  man  ein  geschmolzenes  Gemenge  von 
400  Grm.  Aluminiumchlorid- Chlornatrium,  200  Grm.  Chlomatrium, 
und  200  Grm.  Flussspathpulver  oder  besser  200  Grm.  Kryolith,  mit 
75  bis  80  Grm.  Natrium  abwechselnd  in  einen  hessischen  Tiegel  giebt, 
langsam  bis  zur  Reaction  erhitzt  und  hierauf  die  Gluth  bis  zur  Schmelz- 
hitie  des  Silbers  steigert.  Bei  Anwendung  von  Flnssspath  wurden  so 
20  Grm.,  bei  Anwendung  von  Kryolith  aber  27  Grm.  Aluminium  in 
sehr  grossen  Kugeln  erhalten. 

C.  Brunner  ^  hat  in  Rücksicht  darauf,  dass  die  Aluminiumpro- 
duction  aas  Kryolith  immer  von  dem  Vorkommen  des  letzteren  abhän- 
gig  sein  werde,  vorgeschlagen,  das  nach  ihm  leicht  darstellbare  Fluor- 
ahmiininm  dafür  zu  benutzen. 

Man  verfährt  zur  Darstellung  des  Fluoraluminiums  auf  die  Weise, 
dass  man  reine  Thonerde  in  höherer  Temperatur  den  Dämpfen  von 
^losssäure  aussetzt.  Zu  diesem  Ende  bringt  man  sie  in  einen  Platin- 
tiegel, hängt  denselben  mittelst  eines  £isendrahts  über  eine  gute  Spiri- 
toslampe  oder  ein  Kohlenfeuer  in  schiefer  Stellung  auf  und  erhitzt  ihn 
nur  bis  sam  eben  anfangenden  Glühen,  bei  welchem  Wärmegrad  die 
schnellste  Absorption  stattfindet  Alsdann  lässt  man  die  flusssauren 
Bämpfe,  die  aus  einer  Blei-  oder  Platinretorte  entwickelt  werden,  mit- 
ten in  die  Thonerde  hineindringen,  die  man,  um  alle  Theile  mit  dem 
Gase  in  Berührung  zu  bringen,  mit  einem  Platinspatel  öfters  umrührt. 
Da  bei  dieser  Operation  das  Thonerdepulver  sein  Ansehen  nicht  merk- 
lich ändert,  so  beobachtet  man  das  Fortschreiten  und  die  Beendigung 
der  Arbeit  durch  die  Gewichtszunahme  des  Tiegels  von  Zeit  zu  Zeit. 
£&  entsteht  nämlich  aus  Al^  Og  die  Verbindung  AI9  Fs  und  in  Folge 
davon  eine  Gewichtszunahme  von  100  auf  163,3.  Obgleich  man  die- 
sen Punkt  der  vollständigen  Umwandlung  nur  nach  ziemlich  langer 
Arbeit  erreicht,  so  kann  er  doch  erreicht  werden.  Bei  der  Verwen- 
dung des  Fluoraluminiums  zur  Aluminiumdarstellung  indessen  erspart 
num  Zeit  und  Mühe,  wenn  man  die  Vermehrung  nur  bis  150  fortsetzt. 
Um  daraus  nun  das  Aluminium  darzustellen^  schichtet  man  es 
ui  einem  hessischen  Tiegel  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  in  dünne 
Scheiben  zerschnittenen  Natriums,  drückt  das  Gemenge  mit  einem  Stem- 
pel möglichst  fest  und  bedeckt  es  einen  halben  Zoll  hoch  mit  zerstosse- 


0  Amuü.  de  ohim.  et  de  phys.   T.  XLYI,  p.  415.  —    ^  Pogg.  Annal.  d.  Phya. 
»•  Chem.  Bd.  XCVm,  S.  488. 
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nem,  vorher  geschmolzenem  Kochsalz.     Nachdem  der  Tiegel  mit  m- 
nem  Deckel  oder  besser  mit  einem  runden  feuerfesten  Backstein  bedeckt 
ist,  giebt  man  ein  rasches  ziemlich  kräftiges  Feuer,  so  dass  eine  gute 
Rothgluth  erreicht  wird.     Weissglühhitze  ist  nicht  zu  empfehlen,  eben- 
sowenig zu  lange  andauernde  Etothgluth,  da  sonst  reducirtes  Almninivm  I 
verbrennen  oder    der    Tiegel   durch   die  Einwirkung    vom  gebildeteo  I 
Fluornatrium  Schaden  leiden  kann.      Am  besten  ist  es,  die  Feuerung 
nach  der  Reduction,   welche  sich  durch  ein  Zischen  und  Krachen  im 
Tiegel  kund  giebt,  nur  noch  5  bis  8  Minuten  andauern  zu  lassen.    Man  ; 
rührt  die  geschmolzene  Masse  mit  einem  thönernen  Pfeifenstiel  um,  wo-  ; 
durch  sich  das  Aluminium   zu  einem  Klumpen  vereinigt,  welcher  sidi  ' 
auf  dem  Boden  des  Tiegels  als   runde  völlig  metallische  Kugel  findet  j 
In  der  übrigen   Salzmasse  finden  sich  noch  kleinere  Kugeln ,   welche  ; 
durch  Zerdrücken  derselben,  Schlämmen  mit  Wasser  und  Auslesen  ge-  i 
Wonnen  werden  können.  j 

Das  Aluminium  bildet  im  ungeschmolzenen  Zustande  ein  grau«  ; 
Pulver,  das  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt  und  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  mit  grossem  Glänze  und  in  Sauerstoffgas  mit  so 
grosser  Wärmeentwickelung  verbrennt,  dass  die  entstehende  Thonerde 
schmilzt.  Im  compacten  geschmolzenen  Zustande  ist  das  Alumimnin 
ein  zinnweisses,  stark  glänzendes  geschmeidiges  Metall  mit  einem  Stich 
ins  Bläuliche,  das  sich  selbst  bei  Weissglühhitze  an  der  Luft  oder  im 
Sauerstoffgas  kaum  verändert,  welches  durch  Wasserdämpie  erst  in  der 
Gluth  eines  Reverberirofens  oberflächlich  ozydirt  wird,  und  dieElektii- 
cität  achtmal  besser  als  Eisen  leitet. 

Das  Aluminium  ist  ungemein  zähe,  so  dass  es  bis  zu  den  feinsten 
Drähten  gestreckt  werden  kann ;  es  lässt  sich  leicht  feilen,  ohne  in  der 
Feile  teigig  hängen  zu  bleiben,  zeigt,  zwischen  den  Fingern  gerieben^ 
den  Geruch  des  Eisens,  und  wenn  es  auf  einen  harten  Körper  fäüt^ 
einen  ausgezeichneten  glasglockenähnlichen  Klang.  Es  besitzt  fast  die 
Härte  des  reinen  Silbers  und  nach  dem  Hämmern  fast  die  des  Easexu« 
wobei  es  zugleich  viel  elastischer  wird.  Sein  specif.  Gewicht  =  2,56 
wird  durch  das  Hämmern  auf  2,67  erhöht.  Gehämmertes  Metall  anf 
100^  C.  erwärmt,  zeigt,  wenn  es  wieder  erkaltet  ist,  das  nur  wenig  ge- 
ringere specif.  Grewicht  =  2,65. 

Der  Schmelzpunkt  des  Aluminiums  liegt  zwischen  dem  des  Zinb 
und  dem  des  Silbers,  ungefähr  bei  700^  C.  Erkaltet  es  langsam,  so  zeigt 
es  leicht  krystallinische  Formen,  wahrscheinlich  reguläre  OctaSder. 

Das  Aluminium  ist  fast  unmagnetisch  (Poggendorff  und  Biess)< 
Mit  amalgamirtem  Zink  zu  einem  Element  verbunden,  giebt  es  in  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  einen  ebenso  starken  Strom  und 
liefert  eben  so  viel  Wasserstoffgas  als  ein  Element  aus  Zink  und  PU* 
tin  (Hulot). 

In  Kalilauge  ist  dasselbe  negativ  gegen  Zink,  positiv  aber  gegen 
E[admium,  Zinn,  Blei,  Eisen,  Kupfer  und  Platin.  Als  positives  Metall 
angewandt,  giebt  es  in  dieser  Flüssigkeit  mit  Kupfer  combinirt  den 
stärksten  Strom.  Li  Salzsäure  ist  es  negativ  gegen  Zink  und  Kad- 
mium, positiv  gegen  Zinn,  Blei,  Eisen,  Kupfer  und  Platin.  Auch  hie^ 
bei  giebt  es  mit  Kupfer  combinirt  den  stärksten  Strom.  In  verdünnter 
Salpetersäure  ist  es  negativ  gegen  Zink,  Kadmium,  Zinn,  Blei  und  Ei- 
sen, positiv  gegen  Kupfer  und  Platin.  Der  Strom  mit  Zink  ist  hier 
stark,  der  mit  den  übrigen  Metallen    nur   schwach.      In   verdünnter 


Digitized  by 


Google 


Aluminium.  619 

Schwefehäure  ist  es  negativ  gegen  Zink,  Eadmiam,  Zinn,  Eisen,  posi^ 
tiv  gegen  die  öbrigen  Metalle.  Mit  Blei  combinirt,  ist  der  Strom  kaum 
merklich  (Wheatstone). 

Das  Aluminium  steht  in  der  thermoelektrischen  Reihe  nach  Gor  e^) 
zwidchen  Zinn  und  Blei,  nach  Thomson 2)  jedoch  soll  es  unmittelbar 
anf  das  Wismuth  folgen. 

-     Das  Aluminium  zeigt  für  sich  keine  grosse  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff;  in  Sauerstoffgas  stark  erhitzt,   oxydirt  es  sich  nur  auf  der 
Oberfläche,  worauf  das  sich  hier  bildende  Oxyd  alle  weitere  Oxydation 
verhindert.    Es  zersetzt  das  Wasser  selbst  nicht  bei  Glühhitze.    In  Be- 
rührung   mit  vielen  Metalloxyden   erhitzt,  oxydirt  es  sich  bei  Weiss- 
glühhitze,  besonders  aber,  wenn  diese  Oxyde  basischer  Natur  sind*,  da 
das  Aluminiumoxyd  hier  dann  als  Säure  auftritt  (Deville).    Das  Alu- 
minium lässt  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  mit  Kalihydrat  bis 
zum   Scbmjßlzen  desselben  erhitzen;  auch  schmelzender  Salpeter  bis 
zur  anfangenden  Zersetzung  erhitzt,  oxydirt  wohl  die  ihm  beigemengten 
fremden  Metalle,  aber  nicht  das  Aluminium  selbst,  dessen  Oxydation  erst 
bei  der  heftigsten  Weissglühhitze  hier  stattfindet;  kommt  aber  Kiesel- 
säure hinzu,  so  bildet  sich  Kiesel-Aluminium,  welches  viel  leichter  als  das 
reine  Metall  und  mit  sehr  lebhaftem  Licht  verbrennt  (Deville).    Mit 
Schwefelkalium    lässt    das    Aluminium    sich    ohne    Veränderung 
schmelzen,  dagegen  reducirt  es  bei  hoher  Temperatur  das  schwefel- 
saure  Kali  und  Natron  sogar  unter  Detonation  (Tissier).    Beim 
Erhitzen    mit  kohlensaurem   Kali  reducirt  es  dieses  und  scheidet 
Kohle  ab,  so  reducirt  es  aus  kieselsauren  Salzen  und  aus  Kiesel- 
fluorkalium  Kiesel,   und  aus  borsauren  Salzen  oder  Borsäure 
Bor  (Wo hier  und  Deville).    Wird  Aluminium  mit  Blei  oder  Kupfer 
auf  einer  Kapelle  zusammen  geschmolzen,  so  oxydiren  sich  nur  die 
schweren    Metalle,  bei    heller    Weissglühhitze    wird    Bleioxyd    wie 
Kupferoxyd  durch  Aluminium  reducirt;  aus  Kisenoxyd  wird  eine 
^en-Aluminiumlegirung  abgeschieden;    Zinkoxyd    und  Mangan- 
oxydnl  werden  aber  nicht  verändert. 

Salpetersaure  Blei-  und  Silberlösungen  werden  durch  das  blanke 
Metall  selbst  dann  nicht  reducirt,  .wenn  diese  Lösungen  sauer  sind, 
wohl  aber  scheidet  es  Blei  in  Form  eines  Bleibaoms  und  Silber  in  com- 
pacten krystallinischen  Massen  aus  der  Lösung  des  Bleioxyds  in  Kali 
und  der  des  Silberoxyds  in  Ammoniak  aus.  Wird  das  Aluminium  in 
Blei-  und  Silbersalzlösungen' indess  mit  Zink  berührt,  so  tritt,  so  lange 
die  Berührung  dauert,  eine  Reduction  von  Blei  und  Silber  ein.  Ans 
einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Kali  scheidet  es  das  Zinn  in  glänzen- 
den Nadeln  aus.  Aus  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  schlägt  es 
metallisches  Kupfer  nieder. 

Concentrirte  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  wirken 
in  der  Kälte  nicht  auf  das  Metall  ein ,  erstere  auch  nicht  beim  Erwär- 
men, letztere  dagegen  löst  es  dann  zu  schwefelsaurer  Thonerde  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Verdünnte  Salpetersäure  verändert  das  Metall  weder  in  der  Kälte 
aoch  in  der  Wärme,  während  verdünnte  Schwefelsäure  es  unter  Wasser- 
Btoffgasentwickelung  löst. 


^     ^)  Phamuc.  Journ.  TranBact.  Vol.  XI,  p.  506.  —    *)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u. 
Ch^B,  Bd.  XOIX,  8.  884. 
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Salzsäure  von  jeder  Concentration  löst  es  unter  Wasserstoflgas- 
entwickelung  leicht  auf.  Salzsäuregas  verwandelt  es  schon  in  niedri- 
gen Temperaturen  in  Aluminiumchlorid. 

Essigsäure  wirkt  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  schneller  un- 
ter Wasserstoffgasentwickelung  auf  das  Metall  ein^  weshalb  dass^be 
z.  B.  nicht  zur  Verfertigung  von  Küchengeräthschaiten  geeignet  erscheiot 

Kocht  man  es  einige  Augenblicke  mit  Kochsalzlösung  in  einem 
Silbertiegel,  so  löst  sich  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  davon  anf 
und  die  Salzlösung  reagirt  alkalisch. 

Schwefelwasserstoffgas  verändert  dasselbe  nicht.  Während  die 
geschmolzenen  Hydrate  der  Alkalien  nicht  auf  das  Aluminium  wirken, 
oxydiren  ihre  verdünnten  Lösungen,  sowie  kaustisches  Ammoniak  das- 
selbe unter  Wasserstoffgasentwickelung ;  letzteres  Alkali  behalt  dabei 
mehr  gebildete  Thonerde  in  Lösung  als  gewöhnlich. 

Das  Aluminium  verbindet  sich  mit  verschiedenen  Metallen  (s.  Aln- 
mininmlegirungen). 

In  der  Glühhitze  verbindet  sich  das  pulverförmige  Alaminimn  un- 
ter Feuererscheinung  mit  den  Dämpfen  von  Schwefel,  Phosphor,  ArseB, 
Selen  und  Tellur  zu  grauen  nicht  geschmolzenen  Körpern,  die  unter 
dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmen  und  sich  mit  Wasser  in  Tkonerde 
und  die  entsprechende  Wasserstofiverbindnng  zerlegen,  übrigen«  Doeh 
wenig  untersucht  sind  (  Wo  hl  er  ^). 

Arsenikaluminium  entsteht,  unter  schwacher  Feue^erseheinong. 
wenn  Arsenikpulver  und  pulverförmiges  Aluminium  mit  einander  ge- 
glüht werden.  Die  Verbindung  stellt  ein  dunkelgranes ,  beim  Beiboi 
dunklen  Metallglanz  annehmendes  Pulver  dar,  welches  schwach  nadi 
Arsenikwasserstoffgas  riecht.  In  der  Kälte  in  Wasser  gebracht,  fängt 
es  erst  nach  einiger  Zeit  an  langsam  Arsenikwasserstoffgas  zu  ent- 
wickeln, beim  Erwärmen  geschieht  dies  rasch. 

Phosphoraluminium  erhält  man,  wenn  pulverförmiges  Alumi- 
nium in  Phosphorgas  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird,  wobei  es  mit  ziem- 
lich starkem  Feuer  zu  einer  schwarzgrauen  pulverigen  Masse  verbrennt 
die  unter  dem  Polirstahl  dunkelgrauen  Metallglanz  annimmt  imd  be- 
ständig nach  Phosphorwasserstoffgas  riecht.  In  Wasser  geworfen,  ent- 
wickelt sie  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas. 

Telluraluminium.  Ein  Gemenge  von  Tellur  und  pulverfönni- 
gem  Aluminium  bis  zum  Glühen  erhitzt,  vereinigt  sich  mit  grosser  Hef- 
tigkeit unter  starker  Feuererscheinung.  Man  muss  das  Tellur  in  gan- 
zen Stückchen  und  nicht  pul  verförmig  anwenden,  wenn  man  eine  Ex- 
plosion vermeiden  will.  Das  Telluraluminium  ist  eine  schwarze  me- 
tallische zusammengesinterte  spröde  Masse,  die  an  der  Luft  stark  nach 
Tellurwasserstoff  riecht  und  in  Wasser  geworfen  mit  Heftigkeit  das- 
selbe entwickelt  unter  Abscheidung  von  pul  verförmigem  Tellur. 

Auch  Schwefel  und  Selen  verbinden  sich  mit  metallischero  Ala- 
minium  in  der  Glühhitze  unter  Feuererscheinung  (s.  Aluminiumsol- 
füret  und  Aluminiumseieniet).  G. 

Aluminium.  Bestimmung  desselben.  Das  Aluminhuo 
kommt  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Thonerde,  frei 
oder  verbunden,  vor.  Ist  diese  Verbindung  nicht  für  sich  schon  in  Säure 


')  AmxaL  d.  Phys.  o.  Obern.  Bd.  XI,  8.  159. 
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löslich,  so  wird  sie  es  leicht  beim  Glühen  mit  Alkali.     Die  so  erhalte- 
nen sauren  Lösungen  zeigen  das  (bei  Aluminiamoxydsalzen  näher 
beschriebene)  Verhalten  der  Thonerde,  die  sich  dann  auf  verschiedene 
Weise  in  dieser  Lösung  nachweisen  und  daraus  abscheiden  lässt.     Ist 
die  Xhonerde  verbunden  mit  nicht  flüchtigen  Basen  oder  Säuren,  so  wer- 
den die  Verbindungen,  wenn  sie  vorher  in  Säuren  oder  wässerigen  Alka- 
lien löslich  waren,  durch  Glühen  mebtens  unlöslich;  ist  die  Thonerde 
nur  mit  flüchtigen  Säuren  verbunden,  so  entweichen  diese  beim  Glühen, 
und  es  bleibt  reine  Thonerde  zurück.     Zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Aluminiums  wird  dasselbe  stets  als  Oxydhydrat,  und  zwar  nöthi- 
genfalls  nach  Zusatz  von  Salmiak  in  den  meisten  Fällen  durch  Ammoniak 
ge&llt.     Der  filtrirte  Niederschlag  muss  seiner  voluminösen  Beschaflen- 
heit  halber  sehr  lange  ausgewaschen  werden,  am  besten  mit  kochen- 
dem Wasser.    Er  wird  alsdann  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  Seiner 
Cig^nsehaft  halber,  mit  grosser  Begierde  Wasser  aus   der  Luft  anzu- 
ziehen, wodurch  er  während  des  Wagens  immer  an  Gewicht  zunimmt, 
niass  das  Glühen  sehr  stark  sein  und  längere  Zeit  fortgesetzt  werden, 
da  stark  geglühte  Thonerde  diese  Eigenschaft  in  viel  geringerem  Grade 
besitzt     Eine  sehr  heftige  Glühhitze  anzuwenden,  ist  namentlich  auch 
dann  nothwendig,  wann  das  Thonerdehydrat  'aus   einer  Schwefelsäure 
haltenden  Flüssigkeit  gefällt  ward,  weil  hierbei  immer  basisch-schwefel- 
saures Salz  niederfällt,  dessen  Säure  auch  durch  überschüssiges  Ammo- 
niak nicht  ganz  entzogen  wird,  durch  heftiges  Glühen  aber  unter  Zer- 
setzung entweicht      Bei  der  Fällung  von  Thonerde  durch   Ammopiak 
ist  zu  beachten,  dass  der  erzeugte  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  nicht  absolut  unlöslich  ist,  besonders   wenn  man 
eine  verdünnte  und  von  Ammoniaksalzen  freie  oder  daran  arme  Flüssig- 
keit hat;  man  hat  daher,  um   nicht  bedeutende  Verluste  zu    erhalten, 
Sorge  zu  tragen,  dass  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Ammoniak  ver- 
mieden werde,  und  dass  die  Lösung  Ammoniaksalze  beigemengt  ent- 
halte.    Zweckmässiger,  wo  es  angeht,  ist  es  daher,  die  Thonerde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  oder  (nach  Malaguti  und  Dur o eher)  durch 
Schwefelammoninm  niederzuschlagen,  von  welchem  letzteren  dies  am 
vollständigsten  geschieht.    Kohlensaure  fixe  Alkalien  sind,  da  sich  hier- 
bei immer  etwas  basisches  Salz  bildet,  der  Schwierigkeit  des  Auswa- 
schens  halber  nicht  anwendbar,  da  der  Rückstand  immer  auch  etwas 
Alkali  zurückhält 

Da  die  Thonerde  aus  ihren  neutralen  und  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  niedergeschlagen  wird  ^  so  lässt  sie  sich  mit 
Hülfe  dieses  Reagens  leicht  von  den  dadurch  fällbaren  Metalloxyden 
trennen.  Auch  von  Zinkoxyd  wird  die  Thon'^rde  am  besten  so  ge- 
trennt, dass  man  die  essigsaure  Verbindung  beider  mit  Schwefelwas- 
-wasserstoff  behandelt,  welcher  das  Zinkoxyd  dann  allein  fällt. 

Soll  die  Thonerde  in  Flüssigkeiten  bestimmt  werden,  die  Eisen- 
oxyd, Kalk  und  Magnesia  enthalten,  so  verfährt  man  auf  die  Weise, 
dass  man  beide  nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  Chloram- 
monium durch  Ammoniak  fallt,  rasch  filtrirt  und  auswäscht.  Der  Nie- 
derschlag, der,  sowie  das  Fällungsmittel  keine  Kohlensäure  enthielt, 
keinen  Kalk,  sondern  Thonerde  und  Eisenoxyd  neben  mehr  oder  weni- 
ger Magnesia  (chemisch  mit  Thonerde  verbunden)  enthält,  wird  noch 
feucht  vom  Filter  genommen,  der  am  Filter  haftende  Rest  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst  und  beides  zusammen  in  einer  Porcellanschale  oder 
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besser  in  einem  Platintiegel  mit  überschüssiger  Kalilaage  eine  Zeit 
lang  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Thonerde  bleibt  dabei  in  Elalilaage  ge- 
löst, während  Magnesia  und  Eisenoxyd  (letzteres,  wenn  seine  Menge 
beträchtlich  ist,  gewöhnlich  noch  mit  einer  geringen  Menge  Thonerde 
vermischt ,  welche '  nur  durch  wiederholte  ähnliche  Behandlung  anage- 
zogen  werden  kann)  zurückbleiben.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird 
zur  Abscheidung  der  Thonerde  mit  Salzsäure  übersättigt  \ind  dann  mit 
reinem  Ammoniak  gefallt  oder  nach  dem  Neutralisiren  damit  mit  Schwe- 
felammonium niedergeschlagen.  Oder  man  fügt  zu  dem  in  Salzsanre 
gelösten,  Thonerde  und  Eisenoxyd  haltenden  Niederschlag  flCissige 
schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Natron ,  bis  alles  Eisenoxyd  m 
Oxydul  reducirt  ist,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron,  fallt  mit  Kali 
im  Ueberschuss  und  kocht  so  lange ,  bis  der  zuerst  yoluminöse  weisse 
Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat  kömig  und  schwarz  (Eisenoxyd- 
oxydul) geworden  ist,  filtrirt  davon  die  in  Kali  gelöste  Thonerde  ab  und 
fallt  sie  nach  Neutralisirung  in  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  mit 
Schwefelammonium  (Fresenius^). 

Um  die  Thonerde  von  den  Oxyden  des  Eisens ,  des  Nickels  nnd 
des  Kobalts  bequem  zu  trennen,  verfahrt  man  nach  Rivot^)  aaf  die 
Weise,  dass  man  das  Gemenge  beider  Oxyde  in  ein  Porcellanschiffchen 
bringt,  dieses  dann  wägt  und  in  der  Glühhitze  in  einem  Porcellanrohr 
so  lange  trockenes  Wasserstoffgas  darüber  leitet,  als  noch  Wasserbil- 
dung stattfindet  Die  Thonerde  bleibt  dabei  unverändert,  während  das 
andere  Oxyd  reducirt  wird.  Aus  dem  Gewichtsverlust ,  der  die  weg- 
gegangene Menge  Sauerstoff  angiebt,  lässt  sich  die  Menge  des  anwesen- 
den anderen  Metalloxyds  berechnen.  Zur  Controle  bringt  man  das  Por- 
cellanschiffchen sammt  der  Substanz  in  verdünnte  Salpetersäure,  welc^ 
das  redncirte  Metall  auflöst  und  die  Thonerde  weiss  zurücklässt. 

Eine  andere  sehr  zweckmässige  Methode,  die  Thonerde  vonKo* 
baltoxyd,  Nickeloxyd ,  sowie  Zinkoxyd ,  Manganoxydul,  der  Kalkerde 
und  Magnesia  zji  trennen,  besteht  darin,  dass  man  die  gemeinscbait' 
liehe  Lösung  mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  behan- 
delt, welcher  die  Thonerde  gleich  dem  Eisenoxyd  vollständig  nieder- 
schlägt. Die  Trennung  der  Thonerde  vom  überschüssigen  kohlen- 
sauren Baryt  geschieht  am  leichtesten  durch  Schwefelsäure,  welche  die 
Thonerde  allein  auflöst  Um  die  Thonerde  von  den  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden ,  sowie  Eisenoxyd  zu  trennen ,  wenn  man  dieselbe  m 
salpetersaurer  Lösung  hat,  verfahrt  man  nach  Deville^)  (Analyst 
auf  dem  Mittelwege),  indem  man  zur  Trockne  verdampft  und  in  einer 
mit  einem  Platinblech  bedeckten  tarirten  Platinschale  auf  dem  Sand- 
bade  nach  und  nach  auf  etwa  200^  bis  250^0.  erhitzt,  und  zwar  ad  lange^ 
bis  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  keine  Entwickelung  yw» 
Salpetersäure  mehr  andeutet,  oder  bis  etwas  salpetrige  Säure  frei  wird. 
Der  Rückstand  (welcher  Thonerde  und  Eisenoxyd  als  unverbandene 
Oxyde,  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  als  neutrale  salpetersaure 
Salze,  die  Magnesia  theils  als  neutrales,  theils  als  basisches  Salz  ent- 
hält) wird  mit  concentrirtera  salpetersauren  Ammoniak  wiederholt  be- 


*)  Fresenius,  Quantitative  chemische  Analyse,  8.  Aufl.  1863,  S.  29^«  "^ 
Wöhler,  Praktische  Uebungen  in  der  ehem.  Analyse.  Göttingen  1858,  S.  21. 

*)  Annal.  de  chim,  et  de  phys.  T.  XXX,  p.  188.  —  *)  Annal.  de  chim.  ti  « 
phys.  T,  XXXVn,  p.  5. 
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feuchtet  and  erhitzt,  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  sodann 
mit  Wasser  in  gelinder  Wärme  digedrt.  Ammoniak  darf  in  der  er- 
haltenen heissen  Lösung  keine  Trübung  verursachen.  Thonerde  und 
Easenoxyd  werden  nun  auf  eine  der  bereits  angegebenen  Weisen  ge- 
trennt. Ist  Chromoxjd  vorhanden,  so  geht  solches  als  Chromsäure, 
die  an  Alkali  gebunden  ist,  in  Auflösung. 

Chromoxyd  löst  sich  mit  Thonerde  in  kalter  Kalilauge 
vollständig  auf;  wird  die  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  fällt  das 
Cbromoxyd  vollständig  nieder,  während  das  alkalische  Filtrat  die  Thon- 
erde enthält,  welche  dann,  wie  angegeben,  gefällt  wird.  Beide  Oxyde, 
Thonerde  und  Chromoxyd,  zu  trennen,  gelingt  durch  Schmelzen  von 
salpetersaorem  und  kohlensaurem  Alkali  nur  unvollständig,  sofern  bei 
dem  nachherigen  Zusatz  von  Salpetersäure  ein  Theil  der  entstandenen 
Chromsäore  durch  die  salpetrige  Säure  redueirt  und  somit  die  Thon- 
erde chromoxydhaltig  wird.  Die  Trennung  gelingt  aber  vollkommen, 
wenn  man  die  Oxyde  wie  gewöhnlich  mit  2  Thln.  Salpeter  und  4  Thln. 
kohlensaurem  Natron  schmilzt,  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  be- 
handelt, viel  chlorsaures  Kali  zufügt  und  sodann  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt.  Man  verdampft  nun,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
chlorsaures  EjJi  zufilgt,  und  fällt  nach  der  Wiederauflösung  in  Wasser 
die  Thonerde  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  (Dexter^. 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Thonerde  ist  noch  zu  berück- 
sichtigen, dass  sich  dieselbe  beim  Glühen  mit  Salmiak  leicht  als  Chlor- 
alominium  verflüchtigt  (H.  Böse),  wodurch  also  leicht  ein  Verlust  statt- 
findet; andererseits  könnte  dieses  Verhalten  vielleicht  ein  einfaches  Mittel 
bieten  zur  Trennung  der  Thonerde  von  anderen  Oxyden,  welche  mit 
ihr  gemeinschaftlich  gefällt  werden,  dieses  Verhalten  aber  nicht  zeigen. 
Die  Scheidung  der  Beryllerde  und  Yttererde  von  Thonerde  hat 
meistens  den  Zweck,  diese  letzteren  Oxyde  von  beigemengter  Thonerde  zu 
befreien  (s.  Beryllium,  Thorium  und  Yttrium,  Bestimmung  derselben).  Ent- 
hielt die  Flüssigkeit  Phosphorsäure,  so  scheidet  sich  beim  Fällen  mit  Am- 
moniak phosphorsaure  Thonerde  aus ;  war  die  Menge  der  Phosphorsäure 
im  Verhältniss  zur  Thonerde  klein,  so  fallt  die  Säure  vollständig  mit  der 
Bade  nieder;  ist  dagegen  die  Säuremenge  grösser,  so  bleibt  ein  Theil 
derselben  in  Verbindung  mit  Alkali  in  der  Lösung  oder  fällt  verbun- 
den mit  Kalk  oder  Baryt  nieder,  je  nachdem  diese  oder  jene  Basen 
neben  Thonerde  in  der  Flüssigkeit  sind.  Die  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsäure zu  trennen,  ist  deshalb  umständlich,  weil  phosphorsaure  Thon- 
erde sich  gegen  die  meisten  Keagentien  wie  Thonerdehydrat  verhält.  Wie 
bei  Phosphorsäure  angegeben  (siehe  Bd.  VI,  S.  434),  wird  die  Masse 
mit  kieselsaurem  Alkali  behandelt,  wobei  Kieselsäure  und  Thonerde 
im  unlöslichen  Bückstande  bleiben;  dieser  wird  mit  Chlorwasserstoff 
Übergossen,  zur  Trockne  abgedampft,  Säure  löst  dann  aus  der  trocke- 
nen Masse  die  Thonerde  auf. 

War  die  Thonerde  von  der  Phosphorsäure  mit  Weinsteinsäure, 
Ammoniak  und  Magnesiasalz  getrennt,  so  enthält  die  Lösung  die  Thon- 
erde neben  Weinsäure;  die  Lösung  wird  dann  nach  dem  Abdampfen 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geglüht  und  der  Bückstand 
mit  Salzsäure  behandelt,  oder  besser,  da  die  Thonerde  nach  dem  Glühen 
^hwierig  in  Säuren  löslich  ist,  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  ge- 


^)  Pogg.  AniuL  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  LXXXTX,  S.  142. 
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sohmolzeD,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  oder  Schwad- 
ammonium  gefüllt.  War  die  phosphorsaure  Thonerde  mit  ChlorbarioiD, 
darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Natronlauge  behMidelt,  so  erhalt 
man  die  Thonerde  in  alkalischer  Lösung,  aus  welcher  sie  wie  gewöhn- 
lich abgeschieden  wird.  (H.  K.)  G. 

Äluminiumborfluorid  s.  Borfluorid. 

Aluminiumbromid  wird  erhalten  ganz  ähnlich  wie  dasChlo- 
rid,  durch  Mengen  von  Alaunerde  mit  Kohle  und  Hindurchleiten  von 
Brom  Über  das  glühende  Gemenge.  Das  Salz  hat  die  grössteAehnlicb* 
keit  mit  dem  Aluminiumchlorid,  auch  in  seinen  Verhalten  zum  Wasser. 
Aus  der  Lösung  yon  Thonerdehydrat  in  wässeriger  Bromwasserstoff- 
säure krystallisirt  es  verbunden  mit  Wasser  in  nadelformigen  ze^ 
fliesslichen,  zu  Büscheln  vereinigten  Krystallen  von  zusammenziehendein 
Geschmack ,  die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  smd  oimI 
beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  Alaunerde  hin* 
terlassen.  Dasselbe  Salz  wird  erhalten  durch  vorsichtiges  Abdampfeo 
einer  Lösung  von  Alaunerdehydrat  in  wässeriger  BromwasserstoflBinre. 

^. 

Aluminiumchlorid,  Chloraluminium.  Von  Oersted 
1824  entdeckt.  Formel  des  wasserfreien  Chlorids:  Al^^ls;  Formel 
der  wasserhaltigen  Verbindung:  Al^Gls  -|-  12  HO. 

Die  Bereitung  der  wasserfreien  Verbindung  ist  mit  man- 
cherlei Schwierigkeiten  verknüpft,  namentlich  in  Betreff  der  Gef&s^ 
und  der  wohlfeilen  Bereitung  von  reiner  Thonerde  (s.  Alumininn- 
oxyd);  sie  lässt  sich  nicht  aus  dem  wasserhaltenden  Chlorid  da^ 
stellen ,  da  dieses  beim  Erhitzen  zerfällt  in  Aluminiumoxjd  und  Sli^ 
säure. 

um  wasserfreies  Chloraluminium  darzustellen,  vermischt  man,  v»^ 
Oersted,  reine  Thonerde  sehr  innig  mit  Kohlenpulver  und  erhitxtÄ«* 
ses  Gemenge  in  einer  Porcellanröhre  bis  zum  Glühen,  während  mtn 
einen  Strom  trockenen  Chlorgases  hindurchleitet.  Die  Zersetxong  ^^ 
Thonerde,  welche  durch  Kohle  oder  Chlor  für  sich  nicht  bewirkt  wer- 
den kann,  geschieht  nun  leicht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  beider 
unter  Bildung  von  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure  und  Chloraluminiom^ 
welches  letztere  sich  in  der  angelegten  Vorlage  als  Sublimat  ablagert, 
während  erstere  mit  dem  überschüssigen  Chlorgas  durch  eine  iweitc 
Röhre  abgeleitet  werden. 

Nach  Wöhler  ')  vermischt  man  reine  von  basisch -schwefel- 
saurem Salz  freie  Thonerde  mit  Kohlenpulver,  Zucker  oder  Gel  zu  einem 
Teig,  verkohlt  diesen  in  einem  bedeckten  Tiegel  und  bringt  die  so  er- 
haltene kohlige  Thonerde  in  eine  Porcellanröhre ,  worin  man  sie  gl"* 
hend  erhält,  während  ein  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber  streicht. 
Das  Ende  der  Böhre  mündet  in  einen  gläsernen  Recipienten  luftdicht 
aber  nur  kurz  und  nahe  am  Ofen,  damit  es  sich  nicht  durch  g^ 
bildetes  Chloraluminium  verstopft.  Das  Trocknen  des  Chlorgases  g«* 
schiebt  am  zweckmässigsten ,  indem  man  dasselbe  durch  conceotni^ 
Schwefelsäure  leitet,  mit  welcher  ein  Cylinder  halb  erfüllt  ist  Mao 
hat  an  der  Menge  der  durch  die  Schwefelsäure  streichenden  Gasblsien 
zugleich  ein  sichtbares. Maass  für  die  Stärke  des  Stroms.    Enthält  die 


*)  Pogg.  AnnaL  Bd.  XI,  S.  146. 
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Thon^rde  noch  schwefelsaure  Salze,  80  ist  dein  gebildeten  Alurainium- 
chlorid  stets  Chlorschwefel  beigemengt. 

Dies  kann,  nach  Lieb  ig  i),  am  bequemsten  und  mit  XFmgehung 
des  langweiligen  Auswaschens  der  Thonerde  vermieden  werden,  wenn 
man  eisenfreien  Alaun  mit  etwas  überschüssigem  Chlorbarium  fällt, 
das  Filtrat  bis  zur  Sjrupsconsistenz  abdampft  und  im  Yerhältniss  von 
5  Thln.  angewandten  Alauns  1  Thl.  Zucker  oder  Stärke  dazu  mischt, 
die  Blasse  eintrocknet  und  glüht.  Das  so  erhaltene  Gemenge  von 
Thonerde  und  Kohle  bringt  man  in  ein  2  bis  2^/^  Fuss  langes  und  5 
bis  6  Linien  weites  Glasrohr  und  verfährt  auf  die  oben  angegebene 
Weise  weiter. 

Um  Aluminiumchlorid  in  grösserer  Menge  darzustellen,  l^ringt 
raan,  nach  Bunsen  ^,  das  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle  in  einem 
mit  einem  dicken  Beschlag  von  Lehm  und  Hammerschlag  versehenen 
weiten  Kolben  in  einen  geräumigen  Ofen  und  stürzt  über  den  horizon- 
tal ans  dem  Ofen  hervorragenden  Theil  des  Kolbens  einen  zweiten, 
dessen  Bodenwdlbung  durchbohrt  ist,  damit  ein  weites  Glasrohr  durch 
ihn  bis  auf  den  Boden  des  ersten  Kolbens  geführt  werden  kann.  Der 
mit  dem  Gemenge  versehene  erstere  Kolben  wird  in  dem  Ofen  zur 
schw^achen  Bothgluth  erhitzt  und  dann  ein  Strom  trockenen  Chlorgases 
durch  das  Glasrohr  eingeleitet.  Das  Chloraluminium  eublimirt  in  dem 
aufgesteckten  ausserhalb  des  Ofens  befindlichen  zweiten  Kolben. 

Nach  Deville')  erhitzt  man  den  Teig  von  geglühter  Thonerde, 
Kohle  und  Oel  in  einem  Tiegel,  bringt  die  zerkleinerte  Masse  in  eine 
Steingutretorte  mit  kurzem  Hals,  an  dem  eine  glockenförmige  Vorlage 
steckt,  erhitzt  die  Betorte  bis  zum  Bothglühen  und  leitet  dann  trocke- 
nes Chlorgas  in  dieselbe. 

Im  Grossen  wird  das  Aluminium chlorid,  wie  es  zur  Fabrikation 
des  Aluminiums  dient,  nach  Deville^)  auf  folgende  Weise  bereitet: 
Ein  ungefähr  800  Liter  haltender  Grascylinder  wurde  um  80  bis  40 
Centimeter  der  Höhe  nach  abgeschnitten,  vertical  in  einen  Ofen  von  sol- 
cher Construction  gestellt,  dass  die  auf  einem  Heerd  F  (Fig.  36  a.  f.  S*) 
erzeugte  Flamme  Über  eine  kleine  Steinwand  P  hinweg  in  Schranben- 
richtung  uro  dieselbe  geführt  werden  konnte.  Der  Cjlinder  ist  am  un- 
teren Ende  durchbohrt  und  die  so  gebildete  viereckige  2  Decimeter  im 
Durchmesser  haltende  Oeffhung  X  mit  einem  von  einer  Schraube  F 
fest  angedrückten  Ziegelsteine  verschlossen.  Ein  Porcellanrohr,  zu  dem 
Einleiten  von  Chlorgas  dienend,  führt  durch  die  Ofen  wand  in  den  un- 
teren Theil  des  Cylinders  bei  0  bis  in  die  Mitte  der  kohligen  Thon- 
erdestücke.  Gegen  die  Flamme  wird  die  Porcellanröhre  durch  einen 
an  seinem  Boden  durchbohrten  und  sie  umgebenden  hessischen  Schmelz- 
tiegel, der  mit  Erde  und  Sand  ausgefüllt  ist,  geschützt.  In  den  Cy- 
Under  ist  die  Röhre  mit  einem  Gemenge  von  Lehm  und  Kuhhaaren 
eingekittet.  Der  obere  Theil  des  Gascylinders  wird  durch  einen  feuer- 
festen Ziegelstein  Z  bedeckt,  welcher  in  seiner  Mitte  ein  viereckiges 
Loch  TT  von  10  bb  l2Centimeter  Durchmesser  hat,  und  welches  dazu 
dient,  durch  dasselbe  das  Gemisch  von  Thonerde  und  Kohle,  je  nach- 
dem es  durch  den  Process  verschwindet,  einzubringen.      80  Centimeter 


*)  Pogg.'AmiAL  Bd.  XVII,  S.  48.  —  *}  Pogg.  AnnaL  Bd.  XCII,  S.  648.  — 
*)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  821.  —  *)  Anwl.  de  chlm.  et  phyi  [8.]  T.  XLVI, 
p.  487. 
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unter  dieser  Platte  ist  in  dem  Cylinder  eine  Oeffnung    7  angebracht, 
in  welche  ein   seines  Bodens  beraubter   hessischer  Schmelztiegel  einge- 


Fig.  86. 


kittet  ist,  der  in  die  Condensationskammer  L  führt  und  so  den  Däm- 
pfen einen  Ausweg  gestattet.  Die  Kammer  L  ist  ein  rechtwinklige» 
Parallelepipedon,  dessen  Basis  ungefähr  1  Meter  im  Durchmesser  hat 
und  dessen  Höhe  1,20  Meter  beträgt.  Sie  hat  dieselbe  Wand  von 
Backsteinen  mit  dem  Ofen  gemein,  wodurch  die  Temperatur  hier  eine 
ziemlich  hohe  wird.  Alle  anderen  Wände  derselben  müssen  aus  ziem- 
lich dünnen,  kaum  mit  Mörtel  verbundenen  Backsteinen  bestehen;  die 
Basii^  aber  muss  auf  einem  wohl  ausgehöhlten  Gewölbe  ruhen.  Die 
Decke  M  ist  beweglich  und  wird  von  einer  oder  mehreren  glasirten 
Fayence -Platten  gebildet.  Mit  ebensolchen  Platten  muss  ferner  das 
Innere  der  Kammer  gleichmässig  ausgelegt  sein,  die  man,  um  dta 
Schwinden  derselben  zu  vermeiden,  gegen  einander  stellt  und  mit  Oel- 
kitt  an  einander  befestigt.  Eine  2  bis  3  Decimetcr  im  Greviert  hal- 
tende Oeffnung  am  unteren  Theil  der  Kammer  bringt  dieselbe  mit  durch 
Blei  ausgelegten  Holzröhren  in  Verbindung,  welche  durch  eine  recht- 
winklige Oeffnung  in  einen  gut  ziehenden  Schornstein  münden.  lo 
diesen  Röhren  muss  man  ferner  eine  Klappe  oder  Schieber  so  anbringen, 
dass  durch  sie  die  Communication  des  Rauchfang«  mit  dem  Chloralu- 
miniumapparat mehr  oder  weniger  vollständig  unterbrochen  werden 
kann. 

Ehe  der  Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  kann,  muss  vorher 
Alles  wohl  getrocknet  werden,  vorzüglich  die  Condensationskammer. 
Dies  geschieht,  indem  man  in  dieselbe  so  lange  einen  Ofen  voll  trocke- 
ner gut  glühender  Kohlen  bringt,  bis  die  Wände  keine  Feuchtigkeit 
mehr  aushauchen.  Man  steigert  nun  langsam  die  Erwärmung  des  Cy- 
linders,  welcher  so  lange,  bis  er  trocken  ist,  bei  Z  offen  gelassen  wird; 
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sodann  bringt  man  das  Gemisch  von  Thonerde  und  Kohle  in  densel* , 
bea,  verschliesst  ihn  nnd  giebt  Feuer  bis  zur  dunkeln  Bothgluth ,  ehe 
man  das  trockene  Chlorgas  zuströmen  lässt  Die  obere  OeflTnung  des 
Cylinders  W  wird  erst  dann  verschlossen ,  wenn  zu  viel  Chloralumi- 
niumdftmpfe  daselbst  erscheinen.  Erst,  wenn  man  eine  30  Centimeter 
hohe  Schicht  des  Gemisches  im  Cylinder  hat,  nimmt  man  den  am  un- 
teren Theil  mit  flülfe  einer  Schraube  angebrachten  Backsteinverschluss 
AT  weg,  so  dass  mm  durch  das  dort  befindliche  Loch  die  von  Thon- 
erde befreiten  Kohlen  fallen  können. 

Ge  ist  sehr  nöthig,  dass  von  dem  neuen  trockenen  Gemisch  immer* 
so  viel  in  den  Cylinder  nachgebracht  wird,  dass  die  Oeffnung  des  Por- 
cellanrohrs  von  einer  Schicht  bedeckt  ist ,  weil   sonst  die  Wände  des  ~ 
Cylinders  sehr  rasch  angegriffen  werden. 

Das  Chlor  wird  durch  8  Ballons ,  von  denen  jeder  45  Liter  Salz- 
saure enthält,  entwickelt,  und  zwar  so,  dass  immer  4  gleichzeitig  24 
Standen  in  Thätigkeit  sind,  während  welcher  Zeit  die  übrigen  erkalten. 
Durch  mit  Blei  ausgelegte  Holzröhren,  die  sich  in  fliessendem  Wasser 
befinden,  wird  das  Gas  abgekühlt,  und  indem  es  durch  eine  Schwefel- 
saure enthaltende  Bleiflasche,  sowie  durch  einen  mit  Chlorcalcium  ge- 
fällten Ballon  geleitet  wird,  getrocknet.' 

Wenn  die  Operation  gut  geht,  so  findet  man  das  Aluminium- 
ciüorid  meist  als  eine  zusammenhängende,  feste,  kry stallin isohe  Masse 
an  der  Deckplatte  der  Condensationskammer;  das  entweichende  Koh- 
Woxjdgas  enthält  keine  weissen  Dämpfe  beigemengt  und  besitzt  einen, 
darcb  Sparen  von  beigemengtem  Chlorsilicium  -  und  Chlorkohlenstoff*- 
gas  bedingten,  stechenden  Geruch. 

Da  der  Cylinder  leicht  leidet,  muss  der  Ofen  so  eingerichtet  sein, 
dass  ohne  grosse  Mühe  die  Vertauschung  mit  einem  neuen  stattfinden 
kann.  Ebenso  ist  es  nothwendig,  dass  rings  um  den  Ofen  an  verschie- 
denen Stellen  einzelne  Backsteine  nur  lose  eingelegt  sind,  damit  zu  je- 
der Zeit  der  Cylinder  beobachtet  werden  kann.  Jede  Entweichung 
von  Chloraluminium  aus  demselben  nämlich  wird  durch  eine  blaue 
Flamme  angezeigt. 

Da  das  Chloraluminium  sehr  schwierig  ohne  Zersetzung  aufbe- 
wahrt  werden  kann,  so  ist  es  vortheilhaft,  dasselbe  unmittelbar  zur  Alu- 
miniumfabrikation  zu  verwenden. 

Chloraluminium  entsteht  ferner  beim  Ueberleiten  von  trockenem  * 
Salzsäuregas  über  ein  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle,  aber  erst 
bei  sehr  starker  Hitze.  Bei  Versuchen,  das  Chloraluminium  durch  Er- 
hitzen von  entwässertem  Alaun  und  Chlornatrium  darzustellen,  blieb 
nur  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali  im  'Bückstande,  während  ein 
Gas,  wahrscheinlich  Chlorscbwefelsäure  (SOjGl),  entwich  (Deville). 

Das  Alnroiniumchlorid  ist  blassgrüngelb,  in  grösseren  Massen 
grobblättrig,  krystalliniach,  halbdurchscheinend,  wachsartig  glänzend. 
An  der  Luft  raucht  es  stark  unter  Ausstossung  salzsaurer  Dämpfe  und 
zerfliesst  rasch  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  Ih  Wasser  löst  es 
neh  mit  starker  Wärmeentwickelung  auf  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
(die  nur,  wenn  es  mit  Chlorschwefel  verunreinigt  ist ,  vom  ausgeschie- 
denen Schwefel  trübe  erscheint),  und  zwar  ohne  Bückstand. 

Es  ist  schon  bei  nicht  hoher  Temperatur  flüchtig  und  sublimirt 
ohne  zu  schmelzen ^  sintert  aber  d%  wo  es  sublimirt,  halbgeschmolzen 
mammeo.     Indessen  werden  grössere  Massen  plötzlich  und  stark  er- 
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hitzt,  so  schmilzt  es  und  kommt  gleich  dai-auf  ins  Kochen.  Bei  einer 
zwischen  180^  und  185^  C.  liegenden  Temperatur  verdichten  sich  dann 
die  Dämpfe. 

In  Aether  und  Alkohol  löst  sich  das  Aluroiniumohlorid  leicht  und, 
in  Menge  unter  starker  Erhitzung,  in  Steinöl  jedoch  kann  es  unverän- 
dert aufbewahrt  und  darin  durch  Erhitzen  zu  einer  dunkelrothbraunen 
Flüssigkeit,  in  welcher  geschmolzenes  Kalium  nicht  verändert  wird, 
geschmolzen  werden. 

Werden  die  Dämpfe  von  Chloraluminium  über  glühendes  Kaliom- 
Chlorid  geleitet,  so  werden  sie  mit  Begierde  davon  absorbirt  Es  ent- 
steht eine  bei  gewöhnlicher  Rothglühhitze  unveränderliche  Verbindung. 
Aehnlich  verhält  sich  Chlornatrium  (s.  unten). 

Das  Aluminiumchlorid  verbindet  sich  mit  Ammoniakgas,  Phos- 
phorwasserstoffgas und  Schwefelwasserstoffgas.  Salzsäuregas  bewirkt 
keine  Veränderung.  Bei  der  Destillation  des  Chloraluminiums  mit 
trockener  Schwefelsäure  geht  schweflige  Säure  und  Chlorgas  fiber^ 
während  schwefelsaure  Thonerde  zurückbleibt 

Um  das  wasserhaltige  Alumininmohlorid  darzustellen,  Itot 
man  das  trockene  Salz  an  der  Luft  zerfliessen,  oder  löst  es  in  Wauer. 
Oder  man  sättigt  wässerige  Salzsäure  mit  Thonerdehydrat.  Die  Lö- 
sung verdunstet  in  einem  geheizten  Zimmer  bei  trockener  Luft  frei- 
willig oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einer  Olocke  fiber 
Schwefelsäure,  und  liefert  regelmässige  sechsseitige  Säulen  mit  rhom- 
boedrischen  Endflächen. 

Die  Krystalle  zerfliessen  in  feuchter  Luft  sehr  schnell;  beim  Glo- 
ben schmelzen  sie  nicht,  zersetzen  sich  aber,  indem  alles  Chlor  9^ 
Salzsäure  entweicht;  es  bleibt  reine  Thonerde  zurück,  welche  die  Fono 
der  Krystalle  beibehält  (Bonsdorf f). 

Natrium-Aluminiumohlorid.  Formel:  AlsGls-f-Na^l.  Mi» 
erwärmt  zu  seiner  Darstellung  gleiche  Atome  von  trockenem  Ahm' 
niumchlorid  mit  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlomatrinm  (Bon- 
sen).  Oder  man  mengt  in  einer  Porcellanschale  bei  etwa  200^^' 
2  Thle.  trockenes  Chloraluminium  und  1  Thl.  trockenes  gepulvertes 
Chlornatrium.  Die  Verbindung  geht  bald  unter  Wärmeentwickelong 
und  Schmelzen  vor  sich  (Deville). 

Die  Verbindung  ist  bei  höherer  Temperatur  flüchtig,  schmilzt  bei 
1850  C.  und  eignet  sich  deshalb  am  besten  zur  Beduction  des  Alumi- 
niums durch  den  galvanischen  Strom  (s.  Aluminium). 

Aluminiumchlorid- Ammoniak.  Trockenes  AmrooniakgA^ 
wird  von  Aluminiumchlorid  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt  I^*® 
Verbindung  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  nur  unter  Verlust  von  Am* 
moniak  geschmolzen  werden  kann.  Bei  seiner  Sublimation  bleibt  dfts 
Aluminiumchlorid  unzersetzt.  H.  Böse  erhielt  drei  VerbindungeOi  die 
sich  durch  einen  Ammoniakgehalt  von  25,7  bis  18  Proo.  unterscheiden. 
Die  letztere  Verbmdung  löst  sich,  wie  es  scheint,  ohne  Zersetmng  i" 
Wasser,  da  keine  Thonerde  dabei  abgeschieden  wird. 

Aluminiumchlorid -Phosphorwasserstoff  i)  wird  dargf** 
stellt,  indem  man  trockenes  Phosphorwasserstoffgas  über  AIubö^*""' 
Chlorid  leitet.  Es  ist  ein  gelbes  zusammenhangsloses  Pulver,  ^^^ 
Gehalt  an  Phosphorwasserstoffgas  von  8,6  bis  8,17  Proc  variirt.  Mi» 


^)  Pogg.  Annal  Bd.  XZIV,  8.  39&. 
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Wasser  in  Berührung,  zerlegt  es  sich  unter  Aufbrausen  und  Entwicke- 
Inng  von  zuweilen  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  (H. 
Bo3e). 

Aluminiumchlorid  -  Schwefelwasserstoff.  In  der  Kälte 
wirkt  Schwefelwasserstoffgas  nicht  auf  Chloraluminium  ein;  sublimirt 
man  aber,  nach  Wohl  er  Oi  Aluminiumchlorid  langsam  in  einen  Strom 
trockenen  Schwefelwasserstoffgases,  so  erhält  man  eine  Verbindung,  die 
sich  theils  als  durchsichtige  weisse,  perlmutterglänzende  Kiystallschup- 
pen  darstellt,  theils  als  eine  weisse  geschmolzene,  spröde  Masse,  die 
bei  versuchter  Sublimation  Schwefelwasserstoffgas  zum  Theil  wieder 
ausbaucht.  In  der  Luft  zerfliesst  diese  Verbindung  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoffgas,  in  Wasser  löst  sie  sich  mit  rascher  Entbindung 
dieses  Gases  und  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  auf. 
In  wässeriges  Ammoniak  geworfen,  scheidet  die  Verbindung  Thonerde 
aus,  während  die  Auflösung  Salmiak  und  Schwefelammonium  ent- 
hält, G. 

Aluminiumcyanid    ist   noch  nicht  dargestellt;    Thonerde- 
hydrat   löst  sich  nicht  in  Cyanwasserstoffsäure ;  auch  durch  Wechsel- 
'seitige  Zersetzung  konnte  keine  Verbindung  erhalten  werden.         Fe, 

Aluminiumfluorid:  AljFs.  Die  wasserfreie  Verbindung 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung  kommt  verbunden  mit  kiesel- 
saurer Thonerde  im  Topas  und  im  Pyknit  (s.  d.  Art.)  vor;  rein  ist  sie 
erst  in  neuester  Zeit  von  Brunner  (s.  S.  617)  und  von  Deville*)  dar- 
gesteUt  worden.  Nach  des  letzteren  Angaben  bildet  sich  Aluminium- 
fluorid bei  der  Zersetzimg  von  Fluorkiesel  mit  Aluminium;  behandelt 
man  das  Product  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Flusssäure, 
so  bleibt  das  Fluoraluminium  frei  von  Eäesel  zurück  in  farblosen  Wür- 
feln. Das  Aluminiumfluorid  kann  auch  so  erhalten  werden,  dass  man 
reine  Thonerde  mit  überschüssiger  Flusssäure  übergiesst,  die  Masse  ein 
trocknet,  und  dann  in  einem  Rohr  von  Kohle,  welches  mit  einem  Ge- 
menge von  Thon  und  Kuhkoth  beschlagen  ist,  in  einem  Strom  von 
Wasseratoffgas  bei  Weissglühhitze  sublimirt  Das  Fluoraluminium  wird 
30  in  gprossen  und  stark  glänzenden  Krystallen  erhalten.  Das  Fluorid 
kann  auch  endlich  so  dargestellt  werden,  dass  man  ein  Gemenge  von 
Almniniumoxyd  mit  Flussspathpulver  gemengt  in  Schiffchen  von  Kohle 
bringt ,  und  diese  in  einem  Rohr  von  Kohle  in  einem  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffgas weissglühend  macht,  wobei  sich  das  Fluoraluminium  wie- 
der sublimirt.  Statt  Thonerde  kann  man  auch  reinen  Thon  oder  Kao- 
lin nehmen. 

Das  Aluminiumfluorid  bildet  farblose  würfelförmige  Krystalle,  die 
oft  den  Flussspathkrystallen  täuschend  ähnlich,  oft  auch  treppenförmig 
wie  Kochsalzkrystalle  sind.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  den  ge- 
wöhnlichen Säuren;  selbst  kochende  Schwefelsäure  zerlegt  es  auch  bei 
längerem  Kochen  kaum  merkbar,  und  auch  ein  Gemenge  von  Salpeter- 
säure und  Flusssäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Es  verflüchtigt  sich  erst 
bei  Weissglühhitze. 

Wasserhaltendes  Aluminiumfluorid  bleibt  beim  Abdampfen 
«ner  Auflösung  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  Flusssäure  in  Form 


»)  Pogg.  Annal.  Bd.  XI,  8.  151.  —  •)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XLH,  p.  4»; 
Annal.  de  chim.  et  de  phyt.  [8.]  T.  XLIX,  p.  79;  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  171. 
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eines  zähen  Syrups  zarück,  der  zu  einer  darchaichtigen  gelblichen,  dem 
arabischen  Gummi  ähnlichen  zersprungenen  Masse  eintrocknet;  diese 
löst  sich  schneller  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser,  die  Lösung  greift 
das  Glas  an. 

Basisches  Aluminiumfluorid  bildet  sich,  beim  stärkeren  Glo- 
ben der  vorigen  Verbindung,  indem  Fluorwasserstoff  entweicht,  oder 
beim  Digerirän  von  wässerigem  Aluminiumfluorid  mit  Thonerdehydrat; 
beim  Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  die  basische  Yerbindong  sich 
als  durchscheinende  Gallerte  ab,  welche  zu  einer  gelblichen  gumini- 
.artigen  Masse  eintrocknet 

Das  Aluminiumfluorid  bildet  mit  anderen  Metallfluoriden  eigen- 
thämliche  zum  Theil  in  Wasser  lösliche  und  krystallisirbare  Doppel- 
salze; sie  enthalten  auf  Al^Fg  theils  1  BF,  theils  2  oder  3  BF;  sie 
bilden  sich  theils  direct  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Fluoride, 
theils  beim  Digeriren  des  Metallfluorids  BF  mit  Thonerde. 

Ammonium  -  Aluminiumfluorid  wird  durch  Digestion,  von 
Thonerdehydrat  mit  Fluorammonium  erhalten,  wobei  ein  Theil  des  Am- 
moniaks entweicht.  Es  bildet  eine  durchscheinende  der  Kieselsaure 
ähnliche  gallertartige  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  ein  weissea  in 
Wasser  lösliches,  aber  in  Ammoniak  sowohl  wie  in  Fluorainmoniuni 
oder  bei  Gegenwart  von  Fluoraluminium  unlösliches  Pulver  darstellt 
Beim  Erhitzen  entweicht  zuerst  Ammoniak,  dann  saures  Fluorammo- 
nium,  und  basisches  Aluminiumfluorid  bleibt  zurück. 

Kalium -Aluminiumfluorid,  SKF.Al^Fs,  scheidet  sich  ab 
ein  gelatinöser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn  um 
eine  Auflösung  von  Fluoraluminium  in  gelöstes  Fluorkalium  tropft,  so  da&s 
letzteres  im  Ueberschuss  bleibt.  Wenn  man  umgekehrt  Fluorkalium  in 
überschüssiges  Fluoraluminium  tropft,  so  fällt  die  der  vorigen  im  Aeosie- 
ren  sehr  ähnliche  Verbindung:   2KF.  AljFs  nieder. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  sauren  Fluorkaliums  gegen 
Thonerdehydrat.  Wird  letzteres  •  mit  einer  verdünnten  Auflösung  de» 
sauren  Fluorkaliums  im  Ueberschuss  digerirt,  so  entsteht  ein  aaflös- 
liebes  Salz  mit  dem  den  Thon erdesalzen  eigenthümlichen  Geschmack' 
Auf  Zusatz  von  mehr  Thonerdehydrat  fällt  zuerst  das  Doppelsalz  2Kf. 
AI3  Fs  nieder ,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  neutrales  Fluorkaliom  so- 
rück.  Wird  alsdann  der  Niederschlag  mit  der  darüberstehenden  Flüs- 
sigkeit gekocht,  so  verwandelt  er  sich  in  die  andere  Verbindung :  3  KF 
Al^Fg.  Ist  endlich  Thonerdehydrat  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  ent- 
steht ein  basisches  jinlösliches  Doppelsalz,  und  4ie  Flüssigkeit  wird  al- 
kalisch von  frei  gewordenem  Aetzkali. 

Kupfer -Aluminiumfluorid,  CuF.AljFs,  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  blass  blaugrünen,  prismatischen  Ejrystallei]. 
Durch  Ammoniak  wird  aus  der  Lösung  eine  Verbindung  von  Kupfer- 
oxyd und  Thonerde  gefällt,  woraus  überschüssiges  Ammoniak  da^' 
Kupferoxyd  nicht  auszuziehen  vermag. 

Natrium-Aluminiumfluorid:  3NaF.Al2F8.  Dieses  Fluorul 
kommt  in  farblosen  durchscheinenden  und  glänzenden  Massen  in  Grön- 
land vor,  von  den  Mineralogen  als  Kryolith  bezeichnet;  nach  neucreD 
Angaben  i)  soll  es  sich  dort  in  Evigtok  in  Arksut  Fjord  in  Westgrön- 


>)  H.  Rose,  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.XCVI,  S.  152;  Bd.  XCTIfl.  S.  51J 
Pharm.  CentriUbl  1856,  S.  678  5  Polytecho.  Centralbl.  1866,  S.  1838. 
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land  in  einein  80  Fnss  mächtigen  Lager  sehr  rein  finden,  so  dass  ea 
mittelst  eines  40  Fuss  tief  in  reinem  Kryolith  abgeteuften  Schachtes, 
bergmännisch  gewonnen,  von  dort  aber  Kopenhagen  in  grossen  Qiinn* 
titäten  in  den  Handel  gebracht  und  als  ,,^lineralsoda^^  verkauft  wird, 
indem  es  in  Seifensiedereien  statt  Soda  zur  Darstellung  von  (Thon- 
erde  haltender)  Natronlauge  gebraucht  wird.  Der  natürliche  Kryolith 
schwillt  zuweilen  Fhosphorsäureverbindungen  beigemengt  zu  enthalten 
(s.  Aluminium,  Darstellung,  Deville  i). 

Xönstlich  lässt  die  Verbindung  sich  in  analoger  Weise  wie  das 
Kaliamsalz  darstellen,  indem  man  geglühte  Thonerde  mit  der  nöthigen 
Menge  Fluorwasserstoff- Fluomatrium  mengt,  und  in  einem  Platintiegel 
nach  und  nach  zum  Schmelzen  erhitzt;  hierbei  entweichen  nur  sehr 
wenig  Flusssäuredämpfe.  Statt  saires  Fluornatrium  anzuwenden,  kann 
man  ein  Gemenge  von  Fluomatrium  und  geglühter  Thonerde  mit  con- 
centrirter  wässeriger  Flusssäure '  befeuchten ,  damit  im  Platintiegel 
trocknen  und  schmelzen. 

Deville  stellt  es  auch  so  dar,  dass  er  1  Thl.  Thonerde  mit  3  Thln. 
trockenem  kohlensaurem  Natron  gemengt,  mit  Flusssäure  übersättigt, 
dann  die  Masse  eintrocknet  und  bei  Bothglühhitze  schmilzt: 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und 
bildet  dann  eine  sehr  durchsichtige  tind  flüssige  Masse. 

Nickel-Aluminiumfluorid  krystallisirt  aus  einer  Mlf^chung  der 
wässerigen,  sauren  Losung  seiner  beiden  Bestandtheile  in  langen  apfel- 
grünen Nadeln,  die  sich  langsam,  aber  vollkommen  in  Wasser  auflösen. 

Zink-Aluminiumfluorid,  ZnF.AljFa,  wird  wie  das  Nickcl- 
salz  erhalten,  schiesst  in  langen  nadeiförmigen,  farblosen,  in  Wasser 
löslichen  Krystallen  an.  {H.  K.)  Fe. 

Aluminiumjodid,  bis  jetzt  unbekannt;  es  bildet  sich  nicht 
beim  Glühen  von  pulverförmigem  Aluminium  in  Joddampf  (Wöhler). 

G, 
Aluminiumkieselfluorid  s.  Kieselfluorid. 

Aluminiumlegirungen.  Die  Legirungen  des  in  gewisser 
Beziehung  noch  neuen  Metalls  sind  noch  wenig  bekannt;  Calvert  uud 
Johnson^)  haben  einige  Legirungen  von  Aluminium  mit  Eisen  und 
mit  Kupfer  beschrieben  ;  später  ist  von  den  Aluminium-Fabrikanten  Tis- 
sier  und  Debray,  Rousseau  und  Morin  3)  darüber  Einiges,  aber 
unvollständiges,  mitgetheilt.  Im  Ganzen  lässt  sich  das  Aluminium 
«emlich  schwer  legiren,  und  eine  selbst  kleine  Menge  eines  fremden 
Metalles  macht  es  meistens  härter  und  weniger  dehnbar  und  selbst 
spröde.  In  geringer  Menge  anderen  Metallen  zugesetzt,  macht  es  diese 
auch  härter. 

Antimon  kann  mit  dem  Aluminium  zusammen  geschmolzen  wer- 
den, ohne  dass  beide  sich  legiren. 

Blei  vefhält  sich  gleich  indifferent,  so  dass  sich  die  geringste 
Menge  dieses  Metalls,  wenn  es  mit  Aluminium  zusammen  geschmolzen 
ist,  beim  Erkalten  wieder  absondert  und  vollständig  zu  Boden  setzt. 

Eisen  legirt   sich  dagegen  leicht  mit   Aluminium,  so  dass  die 


>)  Compt.  read,  de  lacad.T.  XLI,  p.  1068.  —  «)  PhUos.  Mag.  [4.]  Vol.  X, 
p.  240.  —  ■)  Compt.  read,  de  l'acad.  T.  XL,  p.  1202;  T.  XLIH,  p.  886;  Coimo» 
Vol.  IX,  p.  629. 
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eisenien  Stäbe,  welche  bei  der  Darstellang  des  Metalld  zum  Umrühren 
der  Masse  dienen,  sich  mit  einem  gllmzenden  Ueberzug  von  Almni- 
niammetall  bedecken,  und  wie  verzinnt  aussehen. 

Ein  Gehalt  von  einigen  Procent  Eisen  im  Aluminium  macht  die- 
ses etwas  härter  und  spröder,  aber  weniger  schmelzbar,  so  dass  mao 
reines  Aluminium  auf  solchem ,  welches  Vso  Eisen  enthält,  schmelzen 
kann.  Eisenhaltiges  Aluminium  lässt  sich  durch  Schmelzen  mit  .Sal- 
peter vollständig  reinigen,  indem  hier  nur  das  Eisen  oxydirt  wird.  Eine 
Legirung  von  100  Thln.  Eisen  mit  12,5  Proc.  Aluminium,  entsj^e- 
chend  der  Formel  AlFe4,  wenn  man  sie  als  chemische  Verbindung 
ansehen  will,  wird  nachCalvert  und  Johnson  erhalten,  indem  man 
8  Aeq.  Chloraluminium  mit  40  Aeq.  Eisenfeile  und  8  Aeq.  Kalk  bis 
zum  Weissglühen  erhitzt  Die  gleiche  Legirung  entsteht  auch,  wenn 
man  den  genannten  Materialien  Kohlenpulver  zusetzt  und  das  Gemenge 
zwei  Stunden  in  starker  Bothgluth  erhitzt.  Die  Legirung  ist  hart,  lasit 
sich  schmieden  und  walzen,  rostet  aber  an  feuchter  Luft. 

Eine  Legirung  von  100  Thln.  Eisen  mit  32  Thln.  Aluminium,  der 
Formel  Alg  Fes  entsprechend,  wurde  bei  der  zweiten  eben  angegebenen 
Darstellungsmethode  neben  der  eisenreicheren  Legirung  erhalten,  und  fin- 
det sich  in  dem  zusammengeschmolzenen  Gemisch  von  Chloralumininni 
mit  Kohle  in  silberweissen  Köm^m  von  grosser  Härte,  die  nicht  b 
feuchter  Luft,  ja  kaum  bei  Gegenwart  salpetriger  Dämpfe  rosten;  ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  das  Eisen  auf  und  lässt  das  Alominhun 
zurück. 

Man  weiss,  dass  der  ostindische  Stahl,  der  sogenannte  Wootz,  et- 
was Aluminium  (0,02  bis  1,8  Proc.  nach  Faraday)  enthält 

Gold  mit  Yi 00  Aluminium  versetzt,  ist  hart,  aber  dabei  sehr  dehn- 
bar, und  hat  die  Farbe  des  grünen  Goldes.  —  100  Thle.  Gold  mit  11 
Thln.  Aluminium  ist  eine  krystallinische  spröde  weisse  Legirung;  Gold 
mit  Y20  Aluminium  ist  weiss  und  spröde  wie  Glas. 

100  Thle.  Aluminium  mit  10  Thln.  Gold  ist  Qtwas  härter,  aber 
dabei  fast  so  dehnbar  wie  reines  Aluminium,  und  sehr  politurfähig. 

Kupfer  verbindet  sich  besonders  leicht  mit  Aluminium,  und  diese 
Legimngen  scheinen  in  mehrfacher  Hinsicht  Beachtung  zu  verdienen. 
Das  Aluminium  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Kupfer  bläulich  weiss, 
weniger  hämmerbar,  und  läuft  an  der  Luft  bald  schwarz  an.  Ein  klei- 
ner Zusatz  von  Aluminium  macht  dagegen  das  Kupfer  härter,  und  einer 
schöneren  Politur  fähig,  ohne  ihm  seine  Hämmefbarkeit  zu  nehmen. 
Die  Farbe  dieser  Legimngen  geht  von  Weiss  bis  zur  Farbe  des  rothen 
Goldes;  die  gelbe  Farbe  tritt  erst  hervor,  wenn  in  100  Thln.  der  Le- 
girung mehr  als  80  Thle.  Kupfer  enthalten  sind. 

Eine  Legirung  mit  5  Proc.  Kupfer  ist  noch  gut  hämmerbar;  erst 
bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  10  Proc.  verliert  sie  an  Hämmerbarkeit 

100  Thle.  Kupfer  mit  25  Thln.  Aluminium  geben  eine  sprdde 
.  weisse,  dem  Spiegelmetall  ähnliche  Legirung. 

100  Thle.  Kupfer  mit  18  Thln.  Aluminium  ist  eine  sehr  spröde 
hellgelbe  Legirung. 

100  Thle.  Kupfer  mit  11  Thln.  Aluminium  ist  eine  bronzefarbene 
Legirung,  welche  sich  an  der  Luft  besser  hält,  als  die  Kupfer-Zinn- 
Bronze,  und  eine  etwas  grössere  Festigkeit  hat  als  diese ;  sie  lässt  sich 
in  der  Hitze  schmieden. 

100  Thle.  Kupfer  mit  10  Thln.  Aluminium  ist  härter  als  die  ge- 
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wohnliche  französische  MQnzbronze,  es  hat  nahe  die  Farbe  des  hellen 
Golde«  der  Bijoutiers,  nimmt  eine  sehr  schöne  Politur  an,  und  lässt 
sich  so  gut  fast  wie  Kupfer  bearbeiten. 

100  Thle.  Kupfer  mit  8,5  Thln.  Aluminium,  entsprechend  der 
Formel  GU5AI,  wird  erhalten,  wenn  ein  Gremenge  von  20Aeq.  Kupfer, 
8  Aeq.  Chloraluminium  und  10  Aeq.  Kalk  eine  Stunde  bei  heftiger 
Hitze  geschmolzen  wird.  In  der  mit  Kupferchlorid  bedeckten  Masse 
findet  sich  die  Legirung  in  Kugeln.  Wurde  der  Kalk  beim  Schmelzen 
fortgelassen,  so  ward  eine  Legirung  erhalten,  welche  auf  100  Thle. 
Kupfer  14,5  Thle.  Aluminium  enthielt,  was  der  Formel  CußAl  ent- 
sprechen würde. 

100  Thle.  Kupfer  mit  5  oder  5,2  Thln.  Aluminium  giebt  durch 
Zusammenschmelzen  der  Metalle  eine  Legirung,  welche  etwas  weicher 
ist  als  die  vorhergehende,  härter  aber  als  die  Legirung  der  gewöhn- 
lichen Goldmünzen ;  sie  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  reinen  Goldes, 
nimmt  eine  sehr  schöne  Politur  an,  lässt  sich  gut  auswalzen,  und  un- 
ter gewissen  Umständen  durch  Salpetersäure  härten. 

Natrium  legirt  sich  leicht  mit  Aluminium,  die  Legirung  oxydirt 
sich  im  Wasser  schnell  unter  Zersetzung  desselben,  was  im  Anfang  der 
Fabrikation  von  Aluminium  bedeutenden  Verlust  verursachte,  da  hier 
häufig  Natrium  haltendes  Metall  erhalten  ward. 

Nickel  verhält  sich  gegen  Aluminium  ähnlich  wie  Eisen,  die  Le- 
girungen  sind  hart,  zum  Theil  krystallinisch  und  spröde. 

Platin  legirt  sich  mit  Aluminium  und  giebt  damit  schmelzbare 
LegiruDgen.  Durch  ^30  Platin  verliert  das  Aluminium  seine  Hämmer- 
barkeit, so  dass  es  sich  nicht  bearbeiten  lässt 

Quecksilber  hat  noch  nicht  mit  dem  Aluminium  verbunden  wer- 
den können. 

Silber  scheint  besonders  passend  dem  Aluminium  zuzusetzen,  die 
Legirungen  sind  härter  als  das  reine  Erdmetall,  aber  meist  gut  zu  bear- 
beiten, und  selbst  leichter  schmelzbar  als  dieses,  so  lange  auf  1  Thl.  Sil- 
ber wenigstens  2  Thle.  Aluminium  kommen.  Solche  Legirungen  kön- 
nen daher  zum  Löthen  von  Aluminium  dienen. 

100  Thle.  Aluminium  mit  3  Thln.  Silber  wird  von  Schwefel- 
wasserstoff nicht  verändert. 

100  Thle.  Aluminium  mit  5  Thln.  Silber  hat  eine  schöne  Farbe, 
lässt  sich  gut  poliren,  ist  etwa  so  hart  wie  Mfinzsilber  (9  Thle.  Silber 
auf  1  Thl.  Kupfer)  und  lässt  sich  gut  aushämmern. 

Gleiche  Theüe  Silber  und  Aluminium  geben  eine  brüchige  Legi- 
rung. 

Wismut h  scheint  sich  mit  dem  Aluminium  nicht  in  allen  Verhält- 
nissen zu  legiren.  Die  Legirungen  sind  zum  Theil  sehr  leicht  schmelz- 
bar, wobei  sie  sich  aber  oxydiren. 

100  Thle.  Aluminium  wird  durch  1  Thl.  Wismuth  so  spröde,  dass 
es  auch  bei  wiederholtem  Anwärmen  unter  dem  Hammer  zerbricht. 

100  Thle.  Aluminium  mit  10  Thln.  Wismuth  ist  ein  hartes  politnr- 
fiihiges,  wenig  hämmerbares  und  nicht  streckbares  Metall,  welches  we- 
der von  Salpetersäure  angegriffen  noch  von  Schwefelwasserstoff  ge- 
schwärzt wird. 

Mit  Zink  bildet  das  Aluminium  schmelzbare  Legirungen,  deren 
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Schmelzpunkt  zwigchen  denen  beider  Metalle  liegt,  welche  daher  als 
Loth  verwendet  werden  können;  sie  zerbrechen  aber  leicht  unter  dem 
Hammer. 

100  Thle.  Aluminium  mit  3  Thln.  Zink  ist  ein  hartes  Metall- 
gemisch, welches  eine  schöne  Politur  annimmt. 

100  Thle.  Zink  mit  25  Thln.  Aluminium  bildet  eine  spröde  fein- 
körnige Legirung. 

100  Thle.  Zink  mit  10  Thln.  Aluminium  ist  spröde,  und  siebt 
wie  Zink  aus. 

Die  Legirungen  von  Zinn  mit  Aluminium  verhalten  sich  den  Zink- 
legirungen  ziemlich  ähnlich,  sie  schmelzen  leichter  als  Aluminium,  und 
können  daher  auch  zum  Löthen  dieses  Metalls  gebraucht  werden;  nur 
zerspringen  sie  auch  unter  dem  Hammer  wie  die  Zinklegirungen. 

Das  Aluminium  wird  schon  durch  Zusatz  von  1  bis  3  Proc.  Zinn 
spröde  und  brüchig.  Umgekehrt  wird  das  Zinn  durch  Zusatz  von  1 
oder  2  Proc.  Aluminium  härter  und  fester,  ohne  spröde  zu  werden. 

Fe. 

Aluminiumoxyd,  Thonerde, Alaunerde.   Formel:  AltOj. 

Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  im  reinen  Zustande  rhomboe- 
drisch  krystallisirt  jedoch  nur  sparsam  vor  als  farbloser  Korund, 
mit  Chromoxyd  roth  gefärbt  als  Rubin  und,  vielleicht  mit  Kobaltoxy- 
dul gefärbt,  als  blauer  Sapphir.  Die  feinkörnigen  derben  Varie- 
täten von  grauer  und  bläulicher  Farbe  föhren  den  Namen  Smirgel. 
Jene  Edelsteine  besitzen  eine  dem  Diamant  zunächst  stehende  Härte 
und  ein  speciüsches  Gewicht  von  3,9  bis  4,0. 

Mit  Kieselsäure  und  anderen  kieselsauren  Salzen  verbunden,  macht 
die  Thonerde  einen  sehr  grossen  Theil  unserer  festen  Erdrinde  suij 
nämlich  als  Feldspath,  Glimmer  und  als  Thon  in  den  mächtigen  Thon- 
ablagerungen,  welche  zu  den  Porcellan-  und  Töpferwaaren  die  an^e- 
dehnteste  Benutzung  finden,  ferner  im  Thonschiefer ,  Alaunschiefer  und 
Alaunstein,  im  letzteren  als  basisch -schwefelsaure  Thonerde.  Durch 
Verwitterung  der  genannten  Gebirgsarten  wird  sie,  mit  Kieselsäure  ver- 
bunden, ziemlich  rein  ausgeschieden  und  liefert  so  das  vortrefflichste 
Material  zum  Porcellan  (Kaolin).  Durch  denselben  Verwitterungspro- 
cess  ist  sie  in  die  Ackerkrume,  in  welcher  sie  einen  nie  fehlenden  Be- 
standtheil  ausmacht,  übergegangen.    • 

Künstlich  wird  die  Thonerde  rein  erhalten  beim  Verbrennen  des 
pulverförmigen  Aluminiums  in  Sauerstoffgas  oder  in  grösserer  Menge, 
indem  man  entweder  kalifreien  Ammoniakalaun  (Gay-Lussac)  oder 
reines  Thonerdehydrat  (s.  S.  636)  glüht.  Im  ersten  Falle  stellt  aie 
eine  geschmolzene  Masse  von  der  Härte  und  den  übrigen  Eigenschaften 
des  Korunds  dar,  in  den  anderen  ist  sie  ein  weisses,  völlig  amorphes 
Pulver,  das  sich,  wenn  das  Glühen  nicht  zu  heftig  war,  schwer  in  Säu- 
ren und  kaustischen  Alkalien  löst,  gegen  welche  letztere  sie  sich  wie 
eine  Säure  verhält. 

Die  Thonerde  zeigt  nämlich,  wie  die  ihr  verwandten  Körper, 
Chromoxyd  und  Kieselsäure,  zwei  isomere  Modificationen,  die  sich 
durch  ihr  Verhalten  zu  Säuren  wesentlich  von  einander  unterscheiden. 
Wird  Thonerdehydrat  nur  schwach  geglüht,  so  wird  die  Thonerde  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich  ^  löst  sich  aber  noch  leicht  in 
concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  sowie  in  kochender  Kali- 
lange,  aber  nicht  in  Ammoniak.     Dies  ist  die  eine  Modification.     Je 
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stärker  die  Glähliitze  war  und  je  länger  dieselbe  angedauert  hat,  um 
so  mehr  sintert  sie  zusammen,  wird  specifisch  schwerer,  und  um  so 
sch^eriger  löslich  in  Säuren,  bis  letztere  endlich  ToUkommen  ohne 
Wirkung  auf  dieselbe  sind.  Dies  ist  die  zweite  Modification,  und  in  die- 
ser als, geschmolzene  und  krystallisirte  Thonerde  kommt  sie  in  den  er- 
wähnten Edelsteinen,  Korund,  Rubin,  Sapphir  vor,  die  deshalb  in  Säu- 
ren absolut  unlöslich  sind. 

Künstlich  krystallisirt  erhält  man  diese  Modification  nach  S^ n ar- 
men 1 1)  als  sandförmigen  Absatz  mikroskopischer  Erystalle  von  der  • 
Form  und  den  übrigen  Eigenschaften  des  Korunds,  wenn  man  salzsaure 
Thonerdelösung  in  einer  verschlossenen  Bohre  auf  350^  C.  erhitzt.  In  die- 
sem Falle  sind  ihr  manchmal  auch  Krystalle  von  Thonerdehjdrat,  welche 
die  Eigenschaften  des  Diaspors  zeigen,  beigemengt  (s.  S.  636).  Oder 
nach  Ebelmen^)  erhält  man  in  abgestumpften  Bhomboedem  kry- 
stallisirte  Thonerde  von  der  Härte  und  den  übrigen  Eigenschaften  des 
Korunds,  neben  nadelförmigen  Krystallen  von  borsaurer  Thonerde, 
wenn  man  eine  Mischung  von  Thonerde  und  Borax  längere  Zeit  einer 
angehenden  Weissgluth  aussetzt.  Setzt  man  dem  Borax  und  der  Thon- 
erde noch  Kieselsäure,  kohlensauren  Baryt,  kohlensaures  Natron  oder 
Kalk  zn,  so  erhält  man  nur  Krystalle  von  Thonerde,  deren  specif.  Ge- 
wicht 4,928  beträgt. 

Die  UeberfQhrung  dieser  Modification  in  die  lösliche  kann  nur 
durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  oder 
durch  Glühen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erreicht  werden. 

Nicht  zu  stark  geglühte  Thonerde  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser 
sehr  begierig  ein  und  vermehrt  so  ihr  Gewicht  selbst  bis  zu  15  Proc; 
mit  Wasser  selbst  in  Berührung,  saugt  sie  sich  davon  voll,  wie  ein 
Schwamm.  Einen  Theil  dieses  Wassers  hält  sie  selbst  bei  starkem 
Trocknen' hartnäckig  zurück,  so  dass  eine  schwache  Bothglühhitze  nö- 
thig  ist,  um  die  letzten  Beste  Feuchtigkeit  ihr  zu  entziehen.  Beim 
Glühen  in  einem  Strom  Salmiakdampfes  verflüchtigt  sich  nach  und  nach 
die  Thonerde  vollständig  als  Ghloraluminium. 

Die  Thonerde  schmilzt  erst  in  der  Flamme  des  Ejiallgasgebläses 
zu  einem  ruhig  fliessenden,  aber  nicht  wie  Kieselerde  fadenziehenden 
Glase,  das  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  mit  Leichtigkeit 
Quarz  und  Topas  ritzenden  Masse  erstarrt. 

Gaadin^)  benutzte  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  künstlicher 
Hubine,  indem  er  mit  einem  Tropfen  einer  zweifach-chrom sauren  Kali- 
lösung befeuchtetes  Thonerdehydrat,  auf  einem  Uhrglas  ausgebreitet, 
eintrocknen  Hess  und  die  dabei  entstandenen  Bisse  immer  wieder  mit 
frischem  Thonerdehydrat  ausfüllte.  Ein  auf  diese  Weise  erhaltenes  voll- 
kommen trockenes  compactes  Stück  wird  vor  der  Marcet'schen  Lampe 
heftig  geglüht.  Zunächst  an  den  Kanten  fangt  es  an  zu  rubinrothen 
Kugeln  zu  schmelzen,  die  nach  dem  Erkalten  Farbe,  Härte,  Spaltbar- 
keit und  specif.  Gewicht,  sowie  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Bubins  zeigen. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie  Ebelroe'n  die  krystallisirte  Thonerde 
dargestellt  hat,  hat  er  noch  einige  Verbindungen  der  Thonerde  mit  an- 
deren Oxyden  ^),  die  in  der  Natur  ebenfalls  krystallirt  vorkommen,  naoh- 

*)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXXII,  p.  762.  —  *)  Aanal,  de  ehem.  et  dephys.  [3.] 
T.  XXXm,  p.  34.  —  »)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXHI,  S.  234.  —  *)  Annal. 
de  chim  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXDI,  p.  84. 
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gebildet    Solche  YerbiDdungen,  in  denen  die  Thonerde  die  Rolle  einer 
Säure  spielt,  haben  d^n  Namen  Alnminate  erhalten. 

Aluminiamoxyd  -  Magnesiumozyd,  Magnesiaaluminat, 
Thonerde-Magnesia,  Magnesia-Spinell,  von  der  Formel  MgO . 
AI2  Oa ,  erhält  man  in  glänzenden  BeguläroctaSdem  mit  abgestumpften 
Kanten  und  farblos,  wenn  man  6  Grm.  Thonerde,  2,5  Grm.  Magnesia,  1 
Grra.  kohlensauren  Elalk  und  6  Grm.Borsäure  längere  Zeit  einer  angehenden 
Weissgliihhitze  aussetzt;  roth  gefärbt,  wenn  man  auf  6  Grm.  Thonerde, 
*  3  Grm.  Magnesia  und  6  Grm.  Borsäure  noch  0,10  bis  0,15  Grm.  grfi- 
nes  Ghromoxyd  anwendet.  Schöne  blaue  Erystalle  erhält  man  ,  wenn 
man  anstatt  Chromoxyd  etwas  Kobaltoxyd  zugiebt.  Dieselben  besitzen 
die  Härte  und  das  specif.  Gewicht  (=  4,452)  des  natürlichen  Magne- 
sia-Spinells. 

Äluminiumoxyd-Zinkoxyd,  Zinkaluminat,  Thonerde- 
Zinkoxyd;  Gahnit,  Automolith.     Formel:  ZnO  .  Al^Og. 

Diese  Verbindung  erhält  man  in  farblosen  Beguläroctaedem  von 
grösserer  als  Quarzhärte  und  einem  specif.  Gewicht  =  4,58,  wenn  man 
6  Grm.  Thonerde,  5  Grm.  Zinkoxyd  und  6  Grm.  geschmolzene  Borsäure 
18  Stunden  einer  angehenden  Weissgluth  aussetzt.  Wird  einer  Mischung 
von  25  Grm.  Thonerde,  30  Grm.  Zinkoxyd  und  35  Grm.  Borsäure  1  Grm. 
zweifach-chromsaures  Kali  beigegeben,  die  Masse  5  Tage  lang  erhitzt, 
so  erhält  man  nach  Behandeln  derselben  mit  schwacher  Salzsäure  die 
schönsten  rubinrothen  OctaMer  mit  abgestumpften  Kanten. 

Aluminiumoxyd -Berylliumoxyd,  Berylliumaluminat, 
Thonerde-Beryllerde;Cymophan;Chrysoberyll.  Formel:  BeO. 
Al^Og.  Werden  7  Tage  lang  12  Gnu.  Thonerde  mit  3,5  Grm.  Beryll- 
erde, 10  Grm.  kohlensaurem  Kalk  und  14  Grm.  Borsäure  einer  ange- 
henden Weissgluth  ausgesetzt,  so  findet  man  nach  Behandeln  der  Masse 
mit  Salpetersäure  seidenartige  Fasern  von  borsaurer  Thonerde  (3  A\  0$ . 
BOs)  und  durchsichtige,  nur  schwach  grünlich  gefärbte  Krystalle  von 
der  Form  des  natürlichen  Cymophans,  einem  specif.  Gewicht  =  3,759 
und  einer  grösseren  Härte  als  die  des  Topases.  Dem  Gemenge  etwas 
zweifach -chromsaures  Kali  zugesetzt,  verursacht  die  Bildung  schön 
dunkelgrüner  Krystalle.  O, 

Aluminiumoxydhydrat,  Thonerdehydrat;  AUun- 
erdehydrat. 

Die  Thonerde  bildet  mit  Wasser  zwei  in  Wasser  unlösliche  Hy- 
drate, die  sowohl  natürlich  krystallisirt  vorkommen,  als  auch  künstlich 
dargestellt  werden  können,  und  ein  Hydrat,  das  durch  Wasser  gelöst 
wird. 

Das  erste  Hydrat  von  der  Formel  Ai2  0a  .  HO  findet  sich  na- 
türlich als  Diaspor  in  rhombischen  Krystallen,  die  im  Kolben  erhitzt, 
heftig  zerknistem  und  nur  wenig,  in  der  Glühhitze  aber  alles  Wasser  ab- 
geben. Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  dieselben,  werden  sie  aber  für 
sich  stark  geglüht,  so  werden  sie  von  ersteren  aufgelöst  Ihr  specif. 
Gewicht  beträgt  3,3  bis  3,4. 

Künstlich  erhält  man  dieses  Hydrat  und  zwar  krystallisirt  mit  al- 
len Eigenschaften  des  Diaspors  nach  S^narmont  zugleich  mit  krystal- 
lisirter  wasserfreier  Thonerde  (s.  S.  635). 

Das  zweite  Hydrat  der  Thonerde  von  der  Formel 
AlsOa  .3H0,  findet  sich  als  Hydrargillit  (Gibbsit)  natürlich,  in  sehr 
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"kleinen  farblosen  hexagonalen  Krystallen,  die  im  Kolben  erhitzt  viel 
Wasser  geben,  vor  dem  Löthrohr  weiss  und  undurchsichtig  werden,  sich 
dabei  aufblättern  und  sehr  stark  leuchten,  ohne  zu  schmelzen.  Ihre 
Härte  ist  beträchtlich  geringer  als  die  des  Diaspors,  ihr  specif.  Gewicht 
=  2,34  bis  2,89. 

Künstliche  Krystalle  dieses  Hydrats  erhält  man,  wenn  mit  Thon- 
erdehydrat  gesättigte  Kalilösung  an  der  Luft  oder  in  Flaschen  aufbe- 
^wahrt,  längere  Zeit  stehen  bleibt.  Es  setzen  sich  schwer  lösliche,  nach 
dem  Auswaschen  kalifreie  Krystallkörner  ab,  die  theils  eine  zusammen- 
hängende  Rinde,  tkeils  warzen*  oder  knollenförmige  Aggregate  bilden. 
Sie  verlieren  in  der  Glühhitze  ihr  Wasser,  sind  fast  ganz  unlöslich  in 
kalten  concentrirten  Säuren,  leichter  werden  sie  von  kochender  concen- 
trirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  aufgenommen  (BonsdorfO* 

Im  amorphen  Zustande  wird  dies  Hydrat  erhalten,  wenn  man 
wässerige  Lösungen  von  salz-  oder  salpetersaurer  Thonerde  mit  Am- 
moniak fällt,  den  gallertartigen  Niederschlag  gehörig  auswäscht  und 
trocknet.  Wollte  man  schwefelsaure  Thonerde  zur  Fällung  anwenden, 
so  würde  man,  mit  dem  Hydrat  gemengt,  ein  basich-schwefelsaures  Thon- 
erde^z  erhalten,  das  durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann. 

Oder  man  fällt  eisenfreie  Alaunlösung  oder  Lösung  von  schwefel- 
saurer Thonerde  in  der  Hitze  durch  kohlensaures  Kali  oder  kohlensau- 
res Natron,  digerirt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit, 
filtrirt  ihn  ab  und  löst  ihn ,  nachdem  er  durch  Auswaschen  voi^  allem 
anhängenden  Fällungsmittel  befreit  ist,  in  Salzsäure,  aus  welcher  Lö- 
sung nun  Ammoniak  reines  Thonerdehydrat  niederschlägt. 

Um  sich  Thonerde  zur  Darstellung  des  Chloraluminiums  zu  ver- 
schaffen, benutzt  man  die  im  Handel  vorkommenden  Thonerdeverbin- 
dnngen ,  Ammoniakalaun  und  Kalialaun  oder  die  rohe  schwefelsaure 
Thonerde,  den  sogenannten  concentrirten  Alaun  (s.  S.  399).  Erstere 
Verbindung,  die  vorzüglich  in  Frankreich  und  England  im  Grossen  dar- 
gestellt wird,  liefert,  wie  auch  der«concentrirte  Alaun,  durch  einfaches 
Glühen  Thonerde.  Auf  diese  Weise  wird  auch,  so  viel  bekannt,  dieje- 
nige dargestellt,  die  in  den  beiden  Aluminium-Fabriken  Frankreichs  ver- 
wandt wird.  Aus  der  Lösung  des  Kalialauns  oder  der  von  schwefel- 
saurer Thonerde  schlägt  man  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Kali 
oder  kohlensaures  Natron  in  der  Hitze  nieder,  digerirt  den  erhaltenen 
Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  damit  die  möglicher- 
weise mit  gefallene  basisch-schwefelsaure  Thonerde  zersetzt  wird,  und 
wäscht  ihn  gut  aus.  Oder  man  zersetzt  die  Alaunlösung  durch  Chlor- 
barium nach  Liebig  (s.  S.  625).  Femer  ist  es,  nach  Wo  hl  er  ^),  vortheil- 
haft,  die  rohe  schwefelsaure  Thonerde  mit  1/4  ihres  Gewichts  trockenen 
kohlensauren  Natrons  zu  vermbchen  und  das  Gemenge  zu  glühen.  Die 
MaMe  wird  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  zurückbleibende 
Thonerde  gut  ausgewaschen.  Sie  darf  keine  Schwefebäure  enthalten, 
da  ans  ihr  sich  sonst  beim  Behandeln  mit  Kohle  und  Chlor  Chlor- 
schwefel bildet. 

Nach  C.  Brunner^)  erhält  man  leicht  reine  Thonerde  auf  die 
Weise,  dass  man  durch  öfteres  Umkrystallisiren  vom  Eisen  so  gut  als 
möglich  befreiten  Alaun  in  gebrannten  Alaun  verwandelt,  indem  man 


^  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.   LIII,  S.  422.  —    -)  Pogg.   Annml.  d.  Phvs. 
«.  Ciimn.  Bd.  XCVm,  S.  4S8. 
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das  Salz  soweit  erhitzt,  dass  bereits  Dämpfe  von  Schwefelsaare  sich  zu 
erkennen  geben.  Alsdann  wird  die  Masse  zu  einem  gröblichen  Pul- 
ver zerstampft  und  dieses  in  einem  Tiegel  während  etwa  2  Stunden 
einer  guten  Rothglühhitze  ausgesetzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
zusammengesickerte  Masse  zerrieben  und  mit  Wasser  annähernd  aus- 
gewaschen. Das  so  erhaltene  Präparat  ist  nun  Thonerde,  die  noch 
eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  als  basisches  Salz  zurückhält.  Man 
troclmet  die  vollständig  gewaschene  Masse  so  weit,  dass  sie  von  der 
Filtrirleinwand  abgenommen  werden  kann,  und  rührt  sie  mit  einer  con* 
centrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  an,  die  ^/lo  der  Menge  des 
in  Arbeit  genommenen  Alauns,  Soda  enthält  (Nimmt  man  mehr,  so 
geht  ein  Theil  der  Thonerde  damit  in  Verbindung  und  beim  Auswa- 
o<*hen  also  verloren.)  Das  breiartige  Greraenge  trocknet  man  ein  und 
i^etzt  es  eine  Stunde  lang  einer  massigen  Glühhitze  aus.  Man  kocht 
nun  die  Masse  mit  Wasser  und  wäscht  sie  vollends  aus ;  der  Rückstand 
ist  dann  reine,  völlig  schwefelsäurefreie  Thonerde. 

Das  reine  Thonerdehydrat  ist  farblos,  durchsichtig  gallertartig, 
trocknet  zu  einer  bald  undurchsichtigen,  weissen,  zarten,  zerreiblichen, 
bald  durchscheinend  hellen,  zusammenhängenden  Masse  ein,  die  an  der 
Zunge  und  den  Lippen  stark  klebt  und  mit  Wasser  zu  einem  zarten 
^  Teige  zergeht.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  verliert  in  der  Glüh- 
hitze unter  bedeutender  Volumverringerung  sein  Wasser,  indem  es  zu 
Aluminiumoxyd  wird. 

Thonerdehydrat  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  sich  mit 
Pflanzenfarbstoffen  zu  den  sogenannten  Färb  lacken  zu  verbinden. 
Sowohl  wenn  diese  in  Lösung  mit  ihm  digerirt  werden,  schlägt  es 
dieselben  auf  sich  nieder,  als  auch,  wenn.  Alaunlösung  mit  der  des 
Pflanzenstoffs  gemischt,  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  wird.  Was- 
ser ist  nicht  im  Stande,  die  Farbstoffe  aus  dieser  Verbindung  ansza- 
ziehen.  Darauf  beruht  sowohl  die  fixirende  Eigenschaft  des  Alauns  in 
der  Färberei  (Beizen,  Mordants),  als  seine  Benutzung  zu  Lackfarben. 

Die  in  Wasser  lösliche  Modification  des  Thonerdehydrat«  von 
der  Formel:  AI9  Oa  .  2  HO  hat  W.  Crum  i)  mit  Hülfe  der  essigsauren 
Thonerde  dargestellt.  Nach  ihm  wird  dabei  auf  folgende  Weise  ver- 
fahren: Man  vermischt  concentrirte  Lösungen  von,  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigter,  schwefelsaurer  Thonerde  und  essigsaurem  Bleiozyd, 
indem  man  durch  Abkühlen  des  Gefässes  dafür  sorgt,  dass  die  Tem- 
peratur der  Mischung  niedrig  bleibe,  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff*,  um  das  Blei  des  gelösten  schwefelsauren  Bleioxyds 
niederzuschlagen,  und  dann  mit  essigsaurem  Baryt,  um  die  Schwefel« 
;9äure  zu  fällen. 

Die  concentrirte  abfiltrirte  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  wird 
erhitzt,  wodurch  sich  dieselbe  rasch  als  zweifach -essigsaure  Thonerde 
mit  2  Aeq.  Wasser  niederschlägt  Man  löst  nun  24  Thle.  dieses  Nie- 
derschlags in  15  Thln.  rectificirter  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Was- 
ser, verdünnt  noch  mit  80  Thln.  Wasser  und  setzt  zur  Ausfällung  der 
Schwefelsäure  etwa  44  Thle.  kohlensaures  Bleioxyd  zu.  Durch  die 
filtrirte  Flüssigkeit  leitet  man  wieder  bis  zur  vollständigen  AusfäUang 
des  Bleies  Schwefelwasserstoff*  und  setzt  dann  essigsauren  Baryt  zu, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Durch  halbstündiges  Umrüh- 
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reo  in  einem  offenen  G^fässe  wird  die  Flüssigkeit  vom  überschüssigen 
Schwefelwasserstoff  befreit  und  nun  filtrirt.  Eine  solche  Lösung,  die 
ingefähr  5  Proc.  Thonerde  enthält,  wird  nun  so  weit  verdünnt,  dass 
mf  200  Thle.  Wasser  nur  1  Thl.  Thonerde  kommt,  dann  in  einem  ver- 
ichlossenen  Gefäss  bis  an  den  Hals  des  letzteren  in  siedendes  Wasser 
eingetaucht  und  darin  während  10  Tagen  und  Nächten  ununterbrochen 
j^elassen.  Sie  hat  dann  den  'adstringirenden  Alaungeschmack  fast  ganz- 
ich  verloren  und  dafür  den  nach  Essigsäure  angenommen.  Man  bringt 
lieaelbe  nun,  nachdem  man  sie  soweit  verdünnt  hat,  dass  auf  400  Thle. 
iVasser  nur  noch  1  Thl.  Thonerde  kommt,  in  einem  weiten  flachen  Ge- 
äss  zum  Kochen  und  setzt  dies  so  lange  fort,  indem  man  das  verdam- 
>fende  Wasser  immer  wieder  ersetzt,  bis  die  Flüssigkeit  aufhört  auf 
Lackmus  zu  reagiren. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit,  welche  eine  Lösung  von  Thonerde 
in  Wasser  ist,  ist  fast  ebenso  durchsichtig  und  klar,  als  vor  dem  Ver- 
leiben der  Säupe.  Bei  längerem  Kochen  und  namentlich,  wenn  sie 
?oncentrirter  wird,  nimmt  sie  immer  mehr  gummiartige  Consistenz  an, 
Mrelche  Eigenschaft  ihr  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  theilweise 
^nommen  werden  kann. 

Sie  ist  gänzlich  geschmacklos.  1  Thl.  Schwefelsäure  (SOs)  in 
1000  Thln.  Wasser  zu  8000  Thln.  der  Lösung,  welche  20  Thle.  Thon- 
erde-enthält,  gesetzt,  verwandelt  das  Ganze  in  eine  feste  durchsichtige 
Gallertc,  in  welcher  fast  alle  Schwefelsäure  enthalten  ist  (etwa  1  Aeq. 
&0s  aaf  15  Aeq.  AlgOs).  ^^^  Atomgewicht  Citronensäure  coagulirt 
•benso  wirksam  wie  8  At.  Schwefelsäure,  1  At  Weinsäure  wie  2  At 
Schwefelsäure;  aber  es  sind  2  At.  Oxalsäure  nöthig,  um  dieselbe  Ein- 
wirkung wie  1  At.  Schwefelsäure  auszuüben,  und  von  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  nicht  weniger  als  300  Aequivalente. 

Eine  Coagulation  in  dieser  Thonerdeauflösung  bringen  ferner  her- 
vor: Chromsäure,  Molybdänsäure,  Traubensäure,  Korksäure,  Salicyl- 
^äore,  Benzoesäure,  Gallussäure,  Milchsäure,  Zimmtsänre,  Buttersäure, 
Valeriftnsänre,  Kohlenstickstoffsäure,  Camphersäure,. Harnsäure,  Mecon- 
Bim  und  Hemipinsäure. 

Nicht  coagulirend  wirken,  wenigstens  wenn  nur  massig  concentrirt : 
Ewgs&nre,  Ameisensäure,  Borsäure,  arsenige  Säure,  Cyanursäure,  Py- 
romekonsäure  und  Opiansäure. 

1  Thl.  Kali  in  1000  Thln.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Lö- 
nng;  Ammoniak  und  Kalk  wirken  gleich  kräftig.  Durch  Sättigung 
des  Alkalis  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  wird  das  hervorgebrachte 
Coagulum  theilweise  wieder  aufgelöst  Eine  siedende  Lösung  von 
KftU  oder  Natron  löst  zwar  die  Gallerte,  verwandelt  sie  aber  in  die 
gewöhnliche  Modification  der  Thonerde. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salzsäure, .  obgleich 
letztere  schwieriger,  lösen  das  Coagulum  zu  den  gewöhnlichen  Thon- 
«rdesalzen. 

Von  essigsaaren  Salzen  müssen  grosse  Mengen  zugesetzt  werden, 
*be  Fällung  eintritt;  der  Niederschlag  ist  nach  dem  Auspressen  wieder 
fe  Wasser  löslich  und  von  Neuem  durch  erstere  fällbar. 

Ebenso  schwierig  coaguliren  salpetersaure  und  chlorsaure  Salze, 
^^h  indess  die  schwefelsauren  Salze  von  Natron,  Magnesia  und  Kalk. 
Sogar  der  Speichel  des  Mundes  wirkt  schnell  coagulirend. 
Nooh  ift  tn  bemerken,  dass  eine  durch  Digeriren   so  veränderte 
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Lösung  von  essigsaurer    Thonerde   nicht  mehr   als  Beizmittel  dienen 
kann,  da  Farbstoffe  darin  nur  ein  dnrchisichtiges  Coagulnm  bewirken. 

ö. 

Aluminiumoxydsalze,  Thonerdesalze.  Die  Thonerde 
ist  wie  alle  Oxyde,  welche  die  Zusammensetzung  BjOs  haben,  eine 
schwache  Base ;  und  sie  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Säuren ,  sondern 
auch  mit  stärkeren  Basen  zu  eigenthümlichen  Salzen.  In  den  letzteren 
Verbindungen  übernimmt  dann  die  Thonerde  die  Rolle  der  Säure  oder 
des  elektronegativen  Bestandtheils ,  und  der  Sauerstoff  derselben  be- 
trägt  in  der  Regel  das  Dreifache  von  dem  der  Base  RO.  Solche  Ver- 
bindungen werden  im  Allgemeinen  als  Aluminate  bezeichnet;  meh- 
rere derselben  kommen  krystallisirt  im  Mineralreich  vor,  das  Zink- 
aluminat  wird  von  den  Mineralogen  als  Gahnit,  das  Magnesia- 
aluminat  als  Spinell  bezeichnet  (S.  636).  Die  Aluminate  sind  mei- 
stens in  Wasser  unlöslich,  aber  sie  werden  zum  Theil  zerlegt  durch 
Säuren.  Die  Aluminate  von  Kali  und  Natron  sind  in  Wasser  löslich 
und  werden  leicht  durch  Säuren  zersetzt 

Die  Thonerde  bildet  mit  Säuren  die  eigentlichen  Thonerdesalze;  die 
neutralen  Verbindungen  enthalten  auf  1  At.  Basis  3  At  Säure.  Die  lös- 
lichen Salze  zeigen  sämratlich  einen  eigenthümlichen  zusammenzieheii- ! 
den  säuerlichen,  dabei  aber  auch  etwas  süsslichen  Geschmack.  Das  Alo- 
miniumoxyd  hebt  aber,  indem  es  sich  mit  Säuren  verbindet,  die  saure 
Reaction,  namentlich  der  stärkeren,  nur  sehr  unvollständig  auf,  so  dass 
auch  die  neutralen  Salze  noch  stark  sauer  reaglren,  und  zum  Thdl 
wie  freie  Säuren  wirken.  So  löst  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde 
metallisches  Eisen  so  leicht  wie  freie  wässerige  Schwefelsäure.  Mit 
schwächeren  Säuren  verbindet  die  Thonerde  sich  gar  nicht,  so  nament- 
lich nicht  mit  der  Kohlensäure,  oder  sie  giebt  damit  wenigstens  sehr 
unbeständige  leicht  zerlegbare  Verbindungen. 

Die  Thonerde  hat  grosse  Neigung,  basische  Salze  zu  bilden.  Man- 
che Thonerdesalze,  namentlich  die  der  schwächeren  Säuren,  werden 
daher  leicht  zersetzt,  besonders  im  verdünnten  Zustande,  durch  Ein- 
wirkung des  überschüssigen  Wassers,  fiowie  durch  Flächenanziehung 
fester  Körper,  so  der  Grewebefasem,  des  Papiers  u.  dergl.;  dabei  ent- 
steht unlösliches  basisches  Salz,  indem  ein  Theil  Säure  frei  wird,  wel- 
che letztere  natürlich  einen  Theil  des  Salzes  vor  Zersetzung  schützt 
und  gelöst  hält ;  hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Thonerdesalze  als 
Beizmittel  (s.  Alaunbeize),  und  zur  Darstellung  von  reinem  Thon- 
erdehydrat,  welches  frei  von  basischem  Salz  sein  soll,  fällt  man  des- 
halb Chloraluminium  oder  salpetersaure  Thonerde  mit  überschüssigem 
Ammoniak. 

Die  neutralen  Thonerdesalze  sind  nur  zum  Theil  in  Wasser  lös- 
lich; die  meisten  in  der  Natur  vorkommenden  in  Wasser  unlöslichen 
Thonerdesalze,  namentlich  die  Thonerdesilicate  und  ihre  Doppelverbin- 
dungen sind  auch  in  Säuren  unlöslich,  und  werden  meistens  dadurch 
nur  schwierig  zersetzt;  durch  Zusammenschmelzen  mit  reinem  oder 
kohlensaurem  Alkali,  Kali,  Natron,  Kalk  u.  s.  w.  werden  sie  aufge- 
schlossen und  dann  durch  die  gewöhnlichen  Säuren  leicht  gelöst  Cha- 
rakteristisch ist  die  Eigenschaft  der  schwefelsauren  Thonerde,  sich  mit 
den  schwefelsauren  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Krystallwasser  zu 
Doppelsalzen,  den  Alaunen ,  zu  verbinden,  Salze,  welche  sehr  beständig 
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sind,  and  sich  anazeichnen  dnrch  die  Leichtigkeit  zu  krystallisiren,  wo- 
bei sie  regelmüssige  Octaeder  bilden  (s.  Alaune). 

Die  basischen  Salze  sind  meistens  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sich 
aber  in  überschüssigen  Säuren. 

Die  unlöslichen  Thonerdesalze  bilden,  auf  nassem  Wege  darge- 
stellt, im  frischen  Zustande  weisse,  meist  gallertartige  yoluroinöse  Nie- 
derschläge, welche  nach  dem  Trocknen  amorphe,  meist  hornartige 
Massen  bilden;  im  hydratischen  Zustande  und  nach  dem  Trocknen  an 
der  Luft  lösen  sie  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  auf;  durch  stär- 
keres Erhitzen  werden  sie  schwieriger  löslich. 

Die  Thonerdesalze,  welche  flüchtige  Säuren  enthalten,  selbst  die 
«cWefolsaure  Thonerde,  verlieren  beim  Glühen  die  Säure  vollstän- 
dig und  hinterlassen  reine  Thonerde. 

Wird  die  alkalische  Lösung  der  Thonerde  mit  einem  Ammoniak- 
s&lz  gekocht,  so  scheidet  sich  Thonerdehjdrat  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  ab.  Reines  Ammoniak  fällt  das  Hydrat,  welches  sich  im 
Ueberschuss  des  flüchtigen  Alkalis  kaum  löst ;  die  Gegenwart  von  Sal- 
miak macht  es  ganz  unlöslich  (Unterschied  von  Magnesia). 

Die  kohlensauren  Alkalien  fällen  aus  den  Thonerdesalzen  unter 
Entweichen  von  Kohlensäure  Thonerdehydrat,  kein  kohlensaures  Salz; 
der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  dem  kohlensauren  Alkali,  auch  nicht 
in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Auch  kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Thonerde  wie  das  Eisenoxyd 
schon  in  der  Kälte  vollständig. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Salze  nicht,  Schwefelammonium  schlägt 
daraus  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  l'honerdehydrat 
nieder.  Phosphor  säur  es  Natron  giebt  mit  den  Salzen  einen  gelatinösen 
liiederschlag  von  phosphorsaurer  Thonerde,  die  sich  nicht  im  Ueber- 
m&ass  von  phosphorsaurem  Natron,  aber  leicht  in  reinem  Alkali  löst, 
wie  Thonerdehydrat,  und  wie  dieses  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salmiak  wieder  als  phosphorsaures  Salz  gefällt  wird. 

Oxalsäure  und  oxalsaure  Salze  fällen  die  Thonerde  nicht,  und  auch 
Fenidcyankalium  fällen  die  Salze  nicht;  auf  Zusatz  von  Ferrocyan- 
kaliom  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  der  lange  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt 

Beine  Thonerde  wie  die  Thonerdesalze,  mit  einem  Tropfen  sal- 
petersaurem Kobaltoxydul  befeuchtet,  nehmen,  vor  dem  Löthrohr  er- 
bitzt,  eine  schön  blaue  Färbung  an,  welche  bei  Kerzenlicht  schmutzig 
violett  erscheint  Manche  Oxyde,  besonders  Eisenoxyd,  verhindern  je- 
doch die  Bildung  der  Farbe,  oder  lassen  sie  wenigstens  tninder  rein 
erscheinen.  (Ä  /T.)  Fe, 

Alaminiumrhodanid,  Aluminiumsulfocyanid.  Durch 
Behandlung  von  Thonerdehydrat  mit  Schwefelcyanwasserstoffsäure  ent- 
itebt  ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  welches  sich  beim  Abdampfen  zer- 
setzt, indem  Schwefelcyanwasserstoffsäure  verdunstet,  und  Ueberschwe- 
felcyanwasserstoffsäure  sich  an  den  Wänden  des  Gefässes  absetzt  Aus 
der  rückständigen  Salzmasse  zieht  Wasser  noch  einen  Theil  des  unzer- 
Mtzten  Salzes  aus.  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  und  ein  basi- 
sches Salz  bleiben  ungelöst.  (H.  K.)  Fe. 
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AluiD  ini  umse  leniur  et  bildet  sich,  wenn  Alaminiam  iD Selen- 
dampf erhitzt  wird,  unter  Feuererscheinang ;  es  ist  ein  schwarzes  Pul- 
ver; durch  den  Strich  erhält  es  einen  dunkeln  Metallglanz;  durch  Was- 
ser oder  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  sehr  leicht  unter  Bildung  von 
Aluminium oxyd  und  Selenwasserstoff.  Fe. 

Aluminiumsulfuret.  Seine  Zusammensetzung  ist  Al^Fi- 
Das  Schwefelaluminium  lässt  sich  aus  Thonerde  weder  durch  Glühen 
mit  Schwefel ,  noch  aus  den  Thonerdesalzen  auf  nassem  Wege  darch 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  erhalten. 
Wird  Schwefel  mit  Aluminium  zusammen  erhitzt,  so  brennt  der  Schwe- 
fel ab,  ohne  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden.  Wird  dagegen  das 
metallische  Aluminium  im  Schwefeldampf  erhitzt,  oder  Schwefel  auf 
glühendes  Aluminium  geworfen ,  so  bildet  sich  hier  das  Sulfuret  anter 
Feuererseheinung. 

Nach  Fr^my  i)  wird  das  Schwefelalnminium  so  dargestellt,  dau 
man  geglühte  Thonerde,  ohne  sie  mit  Kohle  zu  mengen,  in  eineni 
Nachen  von  Kohle  in  einem  Porcellanrohr  in  einem  Strom  von  trocke- 
nem Schwefelkohlenstoffdampf  zum  Weissglühen  erhitzt. 

Das  Aluminiumsulfuret-  aus  Aluminium  dargestellt,  bildet  eme 
schwarze  zusammengesinterte  halbroetallische  Masse,  welche  unter  dem 
Polirstahl  eisenschwarzen  Metallglanz  annimmt.  Frömy  erhielt  es  ab 
glasige  geschmolzene  Masse.  Es  ist  nicht  flüchtig.  In  der  Bothglüh- 
hitze  zersetzt  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Thonerde,  welche  in  kleinen  durchsichtigen  Eornem 
von  der  Harte  des  Korunds  zurückbleibt  Ebenso  wird  es  in  der  Kil^ 
durch  Wasser  sogleich  zersetzt  unter  lebhafter  Eatwickelnng  ^^° 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Thonerdehjdrat,  welches  «ß^  ^ 
Säuren  sehr  leicht  löst. 

Auch  an  der  Luft  zersetzt  das  Schwefelaluminium  sich  bald  in 
ähnlicher  Weise ,  es  schwillt  auf  und  zerfällt  zu  einem  granweiweö 
Pulver.  (Ä  K)  ^^ 

Alumium^  syn.  mit  Aluminium. 

Alumocalcit,  ein  seinem  Aussehen  nach  opalartiges  Mine- 
ral, von  Eibenstock  im  sächsischen  Erzgebirge;  nach  Kersten  beste- 
hend aus  86,6  Kieselerde,  6,25  Kalk,  2,23  Thonerde  und  4,0  Wai- 
ser. Es  ist  kaum  härter  als  Talk  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  iA 
bis  2,2.    Dürfte  wohl  niphts  als  ein  Zersetzungsrest  sein«        Th.  S. 

Alumsäure.  So  wollte  Kastner  die  Thonerde  bezeichnen, 
wenn  sie  in  Verbindungen  als  elektronegativer  Bestandtheil  auftritt 
(s.  Aluminiumoxyd). 

Alunit  8.  Alaunstein. 

Alunogen  hat  man  die  natürlich  vorkommende  neutrale  schwe- 
felsaure Thonerde,  AlsOa .  8  SOs  +  18H0,  genannt. 


*,  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXVI,   p.  178;    Aimal.  d«  chim.  et  php.  V-^ 
T.  XXXVm,  p.  812  f  Jottni.  f.  prakt.  Ch«m.  Bd.  UX,  S.  11. 
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Amabrophenese,  syn.  Bromanilin 
Amabrophenise,  sjni.  Bibromanilin 
Amabrophenose,  syn.  Tribromanilinj 

Amachlobrophenose,  syn.  Chlorobi-l         .     .>. 

K,^^«^;i-  )  s.  Anilin, 

bromaniiin  ' 

Amachlophenese,  ^yn.  Chloranilin 

Amachlophenise,  syn.  Bichloranilin 

Amachlophenose,  syn.  Trichloranilin>' 

Amalgam,  natürliches,  s.  S.  650. 

Amalgam  (Name  arabischen  Ursprungs),  Quickbrei,  heisst 
jede  Verbindung  od^er  Legirung  des  Quecksilbers  mit  anderen  Metallen. 
Man  hat  die  meisten  Metalle  schon  mit  Quecksilber  verbunden  und  hat 
Grand  anzunehmen,  sie  seien  sämmtlieh  Älhig,  Verbindungen  mit  dem- 
selben einzugehen.  Dass  diese  Fähigkeit  aber  nicht  allen  Metallen  in 
gleichem  Grade  zukommt,  lernt  man  aus  den  bisherigen  Erfahrungen, 
die  man  an  jenen  gemacht  hat,  von  welchen  es  gelungen  ist,  Amal- 
game herzustellen. 

Die  Mittel  der  Vereinigung  von  Metallen  mit  Quecksilber  sind : 

Unmittelbares  Zusammenbringen  beider  Körper,  und  zwar  in 
gewöhnlicher  Temperatur  oder  unter  Erwärmung,  das  zn  amalgamirende 
Uetall  im  starren,  zuweilen  pul  verförmigen  Zustande  oder  geschmolzen. 
Wesentlich  bei  diesem  Veri'ahren  bt  die  vollständige  Befreiung  der 
Oberfläche  der  zu  amalgamirenden  Metalle  von  Oxyd  oder  anderen  die 
Berührung  hemmenden  Verbindungen. 

Zusammenbringen  verschiedener  Metallsalze  in  Lösung  mit  me- 
talliachera  Quecksilber,  das  zum  Theil  in  Lösung  geht,  zum  Theil  mit 
dem  gefällten  Metalle  sich  verbindet 

Zusammenbringen  von  gewissen  Metallsalzlösungen  mit  Amal- 
gamen z.  B.  Natriumamalgam,  unter  Bildung  von  Natronsalz,  und 
•Amalgam  mit  dem  Metalle,  das  sich  in  Lösung  befand. 

Einlegen  gewisser  Metalle  in  Quecksilbersalzlösungen. 

Zusammenbringen  eines  Metalles  mit  Quecksilber  und  gleichzeitig 
mit  einer  verdünnten  Mineralsäure,  z.  B.  Quecksilber,  Zink  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure;  der  Vorgang  hierbei  wird  auch  galvanisch 
erklärt 

Man  hat  viele  der  hierher  gehörenden  Verbindungen  in  jüngerer 
Zeit  dargestellt,  welche  man  an  der  constanten  Zusammensetzung  nach 
^chiometrischen  Verhältnissen  als  wahre  chemische  Verbindungen  er- 
kannt hat,  während  der  Name  Amalgam  ganz  allgemein  Anwendung 
findet  auf  beliebige  Mischungen  anderer  Metalle  mit  Quecksilber,  von 
welchen  vielleicht  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  angenommen  werden 
darf,  sie  seien  Auflösungen  der  chemischen  Verbindung  der  zwei  Metalle 
in  Qberschüssigem  Quecksilber.  Sa  namentlich  von  den  flüssigen  oder 
teigartigen  Quecksilberlegirungen,  die  das  eigenthümliche  Verhalten 
zeigen,  dass  sie,  durch  Leder  gepresst,  eine  flüssige  Masse  durchlassen, 
die  nur  wenig  anderes  Metall  ausser  Quecksilber  enthält,  während  die 
Starre  Legirung,  und  zwar  häuflg  in  constantem  Verhältnisse,  zurückbleibt. 
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Die  Amalgame  haben  zmn  Theil  Verwendung:  einige  dienen  znn 
Einreiben  der  Beibkissen  bei  Elektrisirmaschinen  (s.  Zinkamalgam) 
manche  sind  für  zahnärztliche  Zwecke  verwendet,  besonders  zum  Plom 
biren  (Zinn-Eadmiuraamalgam,  Eupferamalgam ,  Zinn -Gold -Silber 
amalgam);  das  Zinnaroalgam  dient  zum  Belegen  der  Spiegel. 

Nachfolgend  werden  die  besser  gekannten  oder  technisch  brauch- 
baren  Amalgame  mit  ihren  Eigenschaften  und  der  Art  und  Weise,  wie 
sie  herstellbar  sind,  aufgezählt  werden. 

Aluminiumamalgam.  Klauer  fand  dass  Kaliomamalgam  aoi 
festen  Alaun  gebracht  diesen  zersetze  unter  Au£[iahme  von  viel  Aln- 
mium;  Böttger  gelang  die  Darstellung  auf  diese  Weise  nicht;  nach 
Deville's  Angabe  l&sst  sich  das  metallische  Ahiminium  auch  nicht 
amalgamiren. 

Ammonium  amalgam  ist  die  Verbindung  von  Quecksilber  mit 
dem  hypothetischen  Korper  Ammonium  Nfl4  (s.  Ammonium),  die 
von  Berzelius,  Pontin  und  v.  Seebek   fast   gleichzeitig    entdeckt 
wurde.     Ihre  Darstellung  ist  auf  verschiedene  Weise  möglich.    1)  Auf 
galvanischem  Wege  ist  es  zu  gewinnen  durch  Einschaltung  eines  6e- 
fksses  mit  starkem  Aetzammoniak  in  den  Kreis  einer  Voltaischen  Säule, 
deren  negativer  Poldraht  in  Quecksilber  taucht ,  das   sich  in  dem  flüs- 
sigen Ammoniak  befindet.     Es  wird  hierbei  am   positiven  Pol  Saae^ 
Stoff  frei.     2)  Kann  man  auch  festen  Salmiak,  kohlensaures  oder  schwe- 
felsaures Ammoniak  auf  eine  Metallplatte  bringen,    die  an  das  Ende 
des  positiven  Leitungsdrahtes  einer  Voltaischen  Säule  befestigt  ist,  in 
ein  in  das  Salz  gebohrtes  kleines  Grübchen  einen  Tropfen  Quecksilber 
bringen  und  in  diesen  den  negativen  Leitungsdraht  eintauchen.    Oder 
3)  bringt  man  Kalium-,  Natrium- oder  Bariumamalgam,  nachBdt(ger') 
am  besten  Natriumamalgam  von  1  Proc.  Natrinmgehalt  (s.  dessen  Be- 
reitung bei  Natriumamalgam),  mit  Salmiaklösung  oder  mit  festem  etwa« 
angefeuchteten  Salmiak  zusammen,  wobei  sich  Chlomatrium  vnd  ein 
noch  etwas  Natrium  haltendes  Ammoninmamalgam  bildet. 

Das  Quecksilber  schwillt  durch  Aufnahme  des  Ammonium  ta  mei- 
nem 5-,  nach  Einigen  sogar  zu  seinem  20fachen  Volumen  an.  Da«  mit 
Ammonium  gesättigte  Amalgam  ist  eine  eisenschwarze,  schaumige Mu^ 
leichter  als  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  weich,  butte^ 
artig,  wird  aber  durch  sehr  starke  Abkühlung  in  einem  Bade  f^ 
Aether  und  fester  Kohlensäure  zu  einer  spröden  dunkelgrauen  Äwwse 
von  etwas  glänzendem  Bruche.  Das  durch  Voltaische  Zerlegung  «rhal* 
tene  ist  oft  krystallinisch  dendritisch.  . . 

Das  Ammoniumamalgam  ist  sehr  wenig  beständig,  es  zerf&Ut»  sicn 
selbst  überlassen ,  bald  in  flüssiges  Quecksilber  und  in  ein  Gemenge 
von  1  Vol.  Wasserstoffgas  und  2  Vol.  Ammoniakgas.  Das  etwas  n»- 
triumhaltige  hält  sich  etwas  länger,  das  durch  Frieren  erstarrte  wei^ 
stens  so  lange,  als  es  starr  ist,  bei  —  290C.  aber  beginnt  schon  «»^  , 
Zersetzung.  Das  Verhältniss  vom  Quecksilber  zum  Anunoniom  «o  | 
nach  Davy  763  Aeq.  des  ersteren  gegen  1  Aeq.  des  letzteren  ^^^  | 
chen.  Gay-Lussac  fand  solches,  das  mit  Kalium  dargestellt  ^ 
zusammengesetzt  aus  1  Gewichtstheil  Stickstoff  und  Wasserstoff »» 
1800  Gewichtstheile  Quecksilber.  «Thln. 

Antimonamalgam  soll  sich  durch  Zusammenbringen  von  9  i 
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erhitstem  Qaecksilber  mit  1  ThL  geschmolzenem  Antimon  and  Reiben 
als  eine  weiche,  an  der  Luft  oder  im  Wasser  das  Antimon  wieder  yer- 
lierende  Masse  erhalten  lassen,  oder  wenn  man  2  Thl.  Antimon  mit 
Salzsäure  abreibe  und  allmälig  1  Thl.  Quecksilber  zutröpfele. 

Arsen amalgam.  Bergmann  will  beobachtet  haben,  dass  durch 
Erhitzen  von  Arsen  und  Quecksilber  und  Umrühren  sich  eine  Verbin- 
dung erhalten  lasse,  die  auf  5  Thle.  Quecksilber  1  Thl.  Arsenik  ent- 
halte, deren  Eigenschaften  er  übrigens  nicht  angiebt. 

Bariumaroalgam  lässt  sich  auf  galvanischem  Wege  darstellen, 
einfacher  aber  vielleicht  nach  Bdttger's  ^  Weise,  der  in  gesättigte 
Chlorfoariumlösung  (salpetersaurer  Baryt  erschien  unbrauchbar  hierzu) 
Natrinmamalgam  (von  1  Proc.  Natrium)  bringt  und  schnell  daraus  wieder 
entfernt,  sobald  die  Zerlegung  (was  unter  merklichem  Aufblähen  der 
Masse  geschieht)  fertig  gebildet  ist,  und  das  Amalgam  unter  Steinöl  auf- 
bewahrt. Es  stellt  in  diesem  Zustande  einen  weichen  Brei  dar,  in  wel- 
chem sich  sandähnliche  Kömer  fühlen  lassen.  Es  zerfUUt  bald  an  der 
Luft  kohlensauren  Baryt  bildend,  und  unter  Wasser  Wasserstoffgas  ent- 
wickelnd und  Barytwasser  erzeugend. 

Bleiamalgam  wird  erhalten  durch  directes  Zusanmienbringen 
der  beiden  Metalle.  Ein  Bleistreif  heberartig  über  den  Rand  eines 
Glases  gelegt,  auf  dessen  Boden  sich  Quecksilber  befindet,  wird  seiner 
ganzen  Länge  nach  zu  Amalgam  und  lässt  an  dem  herausragenden 
Theil  Quecksilbertropfen  herabfallen.  Das  Natriumamalgam  wird  nach 
Böttger  unter  einer  concentrirten  Bleizuckerlösung  in  Bleiamalgam 
umgewandelt.  Nach  Kupffer  giebt: 
1  Vol.  Blei  u.  2  VoLQuecksilber  ein  Gemisch  von  12,8650  sp.Gw.  bei  170C. 

1     r»        r>     15  ^^     11  11  n  11  11     lonVöul  „     „       „        „ 

1     11        11     11  *     11  11  11  11  11     13,15ol  „     „       „        „ 

woraus  geschlossen  werden  muss,  dass  Verdichtung  bei  der  Vereinigung 
der  beiden  Metalle  stattfindet 

Durch  Abpressen  des  flüssigen  Theiles  des  Quecksilber -Bleige- 
misches durch  Leder  erhält  man  ein  festes,  zinnweisses,  krystallinisch- 
kömiges,  pnlverisirbares  und  bei  massiger  Wärme  schmelzbares  Amal- 
gam. Die  Krystalle  sollen  2  Thle.  Blei  auf  3  Thl.  Quecksilber  ent- 
halten. Crookewitt  untersuchte  ein  festes,  etwas  bläulich  aussehendes 
Bleiamalgam,  das  aus  gleichen  Atomen  der  beiden  Metalle  bestand  und 
ein  specif.  Gewicht  von  11,930  hatte.  (Die  Temperatur,  bei  der  das 
specif.  Gewicht  bestimmt  wurde,  ist  nicht  angegeben,  es  scheint  aber  hier 
die  Beobachtung  von  Kupffer,  Verdichtung  der  Mischung,  nicht  zuzu- 
treffen oder  ein  Beobachtungsfehler  zu  walten.) 

Durch  Schütteln  mit  Luft  (zumal  feuchter)  bildet  sich  ein  schwar- 
zes Pulver,  nach  Berzelius  ein  C^emenge  von  Bleiamalgam  mit  Blei- 
suboxyd* 

Blei-Antimonamalgam.  Ein  aus  diesen  Metallen  bestehendes 
Gemisch,  das  von  Wetterstädt  Marinemetall  genannt  und  zuSeeschiff- 
beschlag  empfohlen, wird,  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  11,204  und  be- 
stand aus  94,4  Proc.  Blei,  4,8  Proc.  Antimon  und  1,3  Proc  Queck- 
silber; ein  anderes  hatte  ein  specif.  (gewicht  von  11,053,  hielt  etwas 
mehr  Antimon  und  etwas  über  0,75  Proc.  Quecksilber. 

Calciumamalgam  wird  au^  Kalkhydrat  und  Quecksilber  mit- 
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telst  einer  starken  Voltaischen  Batterie  gebildet,  und  soll  auch  an: 
Ghlorcalciom  (nach  Elauer;Böttger  ist  es  nicht  gelungen)  mittel« 
Kalium-  oder  Natriumaraalgam ,  ähnlich  wie  die  beiden  yorhergeheo 
den  Amalgame,  darstellbar  sein.  Seine  Eigenschaften  sind  noch  mm 
der  bekannt,  als  die  jener. 

Eisenamalgam.  Das  Natriumamalgam  mit  1  Proc.  Natriuni- 
gehalt  wird  in  eine  vollkommen  gesättigte  klare  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxjdul  gebracht;  es  bildet  sich  unter  Wassersiofient- 
wickelung  nach  wenig  Minuten  schon  ein  dickflüssiges  Amalgam,  da 
in  kleine  Eügelchen  vertheilt  dem  Magnete  folgt,  beim  Destilliren  £ifi«D 
zurüeklässt,  und  unter  Umrühren  auf  einem  Uhrglase  vorsichtig  erhktf 
die  Erscheinung  des  mit  starkleuchtenden  Funken  verbrennenden  Easea 
zeigt  (Bdttger).  Zinkamalgam  von  50  Proc.  Zinkgehalt  mit  Kisee- 
chlorflrlösung  zusammengerieben,  liefert  zuerst  ein  Gemenge  von  fei»- 
vertheiltem  Eisen  und  Quecksilber,  das  durch  Kneten  zu  einem  völliges 
Amalgame  wird  (Alkan). 

Nach  Damour  bildet  sich  aus  Eisenchlorürlösung  mit  Zinkamal- 
gam kein  Eisenamalgam.  Joule  stellte  dasselbe  durch  Elektrcljae 
von  Eisensalzen,  wobei  Quecksilber  das  negative  Polende  bildete,  dar 
und  fand  es  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Fe  Hg. 

Goldamalgam.  Das  Gold  verbindet  sich  mit  dem  Quecksilber 
leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  aber,  wenn  es  dünn^ 
walzt,  zum  Glühen  erhitzt  in  heisses  Quecksilber  geworfen  wird.  Dtf 
mittelst  Eisenvitriol  aus  Goldlösung  niedergeschlagene  Gold  Idst  sich 
in  Quecksilber,  das  man  auf  120<>C.  erhitzt  hat,  leicht  auf^ 

Die  Verbindung  von  6  Thln.  Quecksilber  auf  1  Tbl.  Gold  soll  in 
vierseitigen  Säulen,  die  in  der  Wärme  schmelzbar  sind,  krjsUlUsiren 
und  gelbweiss  von  Farbe  sein.  Ein  Amalgam,  von  welchem  das  über- 
schüssige Quecksilber  durch  Leder  abgepresst  wurde,  ist,  nach  Grooke- 
witt^),  hart,  perlglänzend  und  von  feinem  krystallinischen  Brache. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  15,412  bei  10<^C.  Die  Zusammensetzung  des* 
selben  fand  Crookewitt==  1  At.  Gold  auf  2  At.  Quecksilber. 

Das  Goldamalgam  spielt  eine  wichtige  Bolle  bei  der  Fenerrer^ 
goldung  (siehe  Vergoldung). 

Iridiumamalgam.  Concentrirte  Lösung  von  Lridium-NatrisD- 
chlorid  wird  durch  Natriumamalgam  mit  grosser  Heftigkeit  zerlegt,  ^ 
Iridiumamalgam  im  dickflüssigen  Zustande  bildend. 

Kadmiuroamalgam.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander  vereinigen,  besser  geht  die  Ver- 
bindung in  der  Wärme  vor  sich.  Stromeyer  analysirte  eine  kristal- 
linisch körnige  Legirung,  die  in  OctaSdem  anschiesst,  hart,  brüchigi 
specifisch  schwerer  als  Quecksilber,  bei  75 ^G.  schmelzbar  und  nach  der 
Formel  Hg^Cd  zusammengesetzt  ist.  Crookewitt^)  verband  durck 
Eintauchen  von  Cadmium  in  erwärmtes  Quecksilber  die  beiden  Metalle. 
Das  nach  Abpressen  des  Quecksilbers  bleibende  Amalgam  war  dem  SÜ- 
beramalgam  ähnlich,  nur  härter,  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  12,6  bis 
12,636  und  entsprach  der  Zusammensetzung  HgsCdg. 

Kaliumamalgam.  Man  erhält  es  diux^h  directe  Vereiniguof 
beider  Metalle  in  gewöhnlicher  Temperatur,  auch  lässt  es  sich  erhal- 
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ten  auf  galvanisohem  Wege  durch  Eintaachen  des  negativen  Leitungs- 
drahtes einer  starken  Yoltaischen  Batterie  in  einen  Quecksilbertropfen, 
der  mit  Aetzkalilauge  übergössen  ist,  worin  sich  etwas  festes  Kalihydrat 
befindet,  in  das  der  positive  Pol  eintaucht 

Das  Kalinmamalgam  ist  je  nach  dem  Verhältnisse  der  beiden  Me- 
talle fest  oder  flüssig,  die  Angaben  über  die  Gränze  des  Festwerdens 
bei  Zunahme  des  Quecksilbers  weichen  sehr  von  einander  ab.  Nach 
II.  Davj  ist  dasjenige,  das  auf  1  Thl.  Kalium  mehr  als  70,  nach  Gaj- 
Lussac  und  Thenard,  das  mehr  als  140  Thle.  Quecksilber  enthält, 
flü8.«ig,  nach  Böttger  das  mit  200  Thln.  Quecksilbergehalt  auf  1  Thl. 
Kalium  erst  dickflüssig.  Das  feste  Kaliumamalgam  ist  oft  sehr  hart 
and  soll,  nach  Berzelins  und  Pontin,  in  Würfeln  krystallisiren.  Bei 
geringem  Erwärmen  schmilzt  es;  schon  unter  der  Glühhitze  verliert  es 
sein  Quecksilber.  An  der  Luft  und  unter  Wasser  zersetzt  es  sich,  im 
letzteren  Falle  unter  Wasserstoflgasentwickelung  und  unter  Bildung  von 
Aetzkali.  An  Eisen,  Platin  und  andere  Metalle  giebt  es  Quecksilber 
ab,  diese  amalgamirend. 

Kobaltamalgam  bildet  sich,  nach  Böttger,  nicht  leicht  durch 
Zusammenbringen  einer  gesättigten  Chlorkobaltlösung  mit  Natrium- 
amalgam, indem  sich  viel  des  Kobalts  als  Oxydul  abscheidet  Das  ko- 
baltarme Amalgam  folgt  dem  Magnete  (?),  wenn  es  durch  Erhitzen  von 
einem  Theile  des  Quecksilbers  befreit  ist  Damour  bereitet  zuerst  ein 
Zinkaroalgam  aus  5  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Zink  und  bringt  dies 
unter  eine  saure,  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Kobaltchlorür 
in  luftleerem  Wasser,  giesst  nach  einigen  Tagen  die  Flüssigkeit  ab  und 
ersetzt  sie  durch  neue  Portionen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  er- 
folgt. Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  zurückgebliebenes  Zink 
entzogen.  Das  Amalgam  ist  silberweiss,  matt  und  selbst  zinkhaltig,  dem 
Magnete  folgend,  an  der  Luft  bedeckt  es  sich  mit  schwarzem  pulverigen 
oxydirten  Kobalt 

Kupferamalgam.  Man  erhält  das  Amalgam  auf  verschiedenen 
Wegen.  Natriumamalgam  zerlegt  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol; Zinkamalgam  soll  nach  Damour  unter  Kupferlösung,  die  mit 
Ammoniak  Übersättigt  ist,  Kupferamalgam  bilden,'  das  weisse  Yerzwei- 
gnngen  zeige;  elektrolytisch  erhält  man  es  durch  Eintauchen  des  nega- 
tiven Leitungsdrahtes  in  Quecksilber,  das  sich  unter  Kupfervitriollösung 
befindet,  in  die  der  positive  Draht  eintaucht 

Leicht  erhält  man  es,  nach  Berzelius,  durch  Anquicken  mittelst 
Zink  gefüllten,  oder  aus  Oxyd  durch  Reduction  erhaltenen,  pulveri- 
gen, metallischen  Kupfers  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Qnecksilber- 
oxydul  und  Anreiben  mit  der  dreifach  grösseren  Menge  Quecksilber, 
als  man  Kupferpulver  genonmien  hatte. 

Joule  hat  ein  Amalgam  GuHg  auf  galvanischem  Wege  dar- 
gestellt 

Ein  Kupferamalgam,  das  sich  im  Handel  findet  und  den  Pariser 
Zahnärzten  zum  Plombiren  der  Zähne  diente,  wurde  von  M.  Petten- 
kofer  untersucht  und  bestand  aus  nahe  30  Thln.  Kupfer  auf  70  Thle. 
Quecksilber.  Man  erhält  es  von  dieser  Zusammensetzung  am  sicher- 
sten, wenn  man  10  Grm.  Quecksilber  mit  10  Grm.  Schwefelsäurehy- 
drat so  gelinde  erhitzt,  dass  die  Säure  nicht  ins  Sieden  kommt,  und 
das  Metall  sich  allmälig  vollständig  löst  unter  Bildung  von  reinem 
Oxydulsalz.     Andererseits  hat  man  sehr  fein  vertheiltes  Kupfer  dar- 
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gestellt,  indem  28,5  Grm.  reiner  Kupfervitriol  in  dem  10-  bis  12facheii 
Wasser,  dem  10  Grm.  Schwefelsäurehjdrat  zugesetzt  sind,  gelöst,  sie- 
dend mit  Eisenblech  gefällt  und  danach  mit  heissem  Wasser  schnell  ab- 
gewaschen wurde.  Das  feuchte  Kupferpulver  wird  nun  mit  dem  Kry- 
Stallbrei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  in  (einer  geräumigen 
Reibschale  unter  heissem  Wasser  etwa  20  bis  30  Minuten  lang  zu- 
sammen gerieben;  das  Wasser  färbt  sich  bald  durch  Bildung  von  Ka- 
pfervitriol  intensiv  blau,  es  wird  dann  abgegossen,  und  durch  irisches 
Wasser  ersetzt,  so  lange  dieses  sich  noch  bei  fortgesetztem  Beiben 
förbt.  Das  Amalgam  wird  abgetrocknet,  noch  einige  Zeit  trocken  ge- 
rieben und  nach  tüchtigem  Kneten  in  kleine  Brode  geformt,  die  bald 
erhärten;  sie  erlangen  aber  erst  nach  etwa  36  bb  48  Stunden  den 
höchsten  Grad  der  Härte  i). 

Das  erhaltene  Product  hat  jedoch  nur  die  angegebene  Zusammen- 
setzung und  die  erwähnten  Eigenschaften,  wenn  das  Quecksilbersalz 
Oxydulsalz  war  und  kein  oder  nur  wenig  Oxydsalz  enthielt  Hatte 
sich  dagegen  durch  stärkeres  Erhitzen  des  Quecb»ilber8  mit  der  Schwe- 
felsäure hauptsächlich  Oxydsalz  gebildet,  so  wird,  da  jetzt  hier  auf 
1  Aeq.  Quecksilber  (statt  auf  2  Aeq.)  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  Aeq. 
Schwefelsäure  vorhanden  sind,  eine  grössere  Menge  des  metalligchen 
Kupfers  in  Kupfervitriol  verwandelt,  und  das  Amalgam  ist  dann  noth- 
wendig  um  so  reicher  an  Quecksilber,  dessen  Ueberschuss  sich  durch 
Pressen  in  Leder  ziemlich  gut  entfernen  lässt;  besser  ist  es  aber,  hier 
entsprechend  mehr  Kupfer  anzuwenden,  und  zwar  auf  10  Thle.  Queck- 
silber nimmt  man  dann  bei  Befolgung  des  beschriebenen  Verfahrens 
29,3  Kupfervitriol.  Ist  das  Amalgam  nun  durch  zu  grossen  Kapferge- 
halt  zu  spröde,  so  wird  vorsichtig  noch  etwas  Quecksilber  zugesetzt 

Noch  leichter  erhält  man ,  nach  Angabe  der  Redaction  der  Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie ,  dieses  Amalgam ,  wenn  man  das  in» 
oben  beschrieben  dargestellte  Kupferpulver  mit  salpetersaurem  Que<^- 
silberoxydul  befeuchtet,  es  dann  mit  heissem  Wasser  öbergiesst  und 
durch  Reiben  die  nöthige  Menge  metallischen  Quecksilbers  incorporirt, 
wobei  die  anfangs  pulverige  Masse  bald  untßr  dem  Drucke  des  Pistills 
die  gewünschte  weiche  Consistenz  erlangt. 

Das  Kupferamalgam,  welches  nach  dem'  Aufbewahren  hart  ist,  iM 
ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  durch  längeres  Stossen  oder 
Kneten  weich  zu  werden,  und  die  Consistenz  und  Elasticität  wie  ma- 
gerer Thon  anzunehmen,  beim  ruhigen  Liegen  in  einigen  Stunden  (um 
so  schneller,  je  mehr  Kupfer,  von  25  bis  33  Proc,  es  enthält)  aber 
wieder  zu  einer  harten  krystallinischen  Masse  zu  erstarren,  die  dann 
sich  pulvern  lässt  und  einen  körnig  krystallinischen  Bruch  zeigt  Es 
ist  dann  härter  als  Blei,  und  man  kann  damit  in  Zinn  graviren.  Beim 
Erwärmen  schwillt  es  auf,  und  es  zeigen  sich  kleine  QuecksUberkQgel- 
chen  auf  der  Oberfläche,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  in  die  Masse 
ziehen.  Werden  die  erwärmten  Stücke  in  einem  Mörser  zerrieben, 
so  erhält  man  das  Amalgam  wieder  als  sehr  bildsame,  fast  schmierige 
Masse.  Diese  hat  im  weichen  wie  im  erhärteten  Zustande  dieselbe 
Dichtigkeit,  sie  verändert  ihr  Volumen  also  nicht  beim  Erhärten,  und 
föllt  daher  Höhlungen,  in  welche  man  sie  weich  eindrückt,  nach  dem 


0  Baier.  Gelehrten-Anzeiger.     1848.    Nro.  181;     Annal.   d.  Ghem.   u.    PhArm. 
Bd.  LXX,  S.  344;  Dingler's  Polyt,  Joum.  Bd.  CIX,  S.  444. 
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Erhärten  lafidicht  ans.  Wegen  dieser  Eigenschaften  ist  das  Amalgam 
zum  Flombiren  von  Zähnen  angewendet;  seinen  Bestandtheilen  nach 
kann  es  dazu  nicht  wohl  empfohlen  werden.  Es  kann  aber  oft  zweck- 
mässig, wo  man  andere  plastische  Massen,  Kork  u.  dgl.  nicht  anwen- 
den kann,  zum  Verschlusse  von  Flaschen,  Glasröhren  u.  dgl.  dienen. 

Dieses  Amalgam  bietet  ein  interessantes  Beispiel  von  den  ver- 
scliiedenen  Eigenschaften  desselben  Körpers  im  krystallisirten  und  amor- 
phen Zustande,  wie  sie  beim  gewöhnlichen  krystallinischen  und  beim 
weichen  elastischen  Schwefel  schon  länger  bekannt  sind;  ähnliches 
Verhalten  zeigt  das  quecksilberreichere  Silberamalgam,  während  die 
Legirung  von  Silber  mit  wenig  Quecksilber  krystallinisch  ist  und  auch 
beim  Reiben  nicht  weich  wird. 

Pettenkofer  zeigte,  dass  krystallinische  Verbindungen  der  bei- 
den Metalle  von  sehr  wechselndem  Verhältnisse  sich  darstellen  lassen, 
deren  Kupfergehalt  zwischen  25  und  33  Proc.  schwankte;  die  Eigen- 
schaft zu  krystallisiren,  könnte  bei  isomorphen  MetaUen  (wie  es  Kupfer 
und  Quecksilber  sind)  auch  den  Mengungen  und  nicht  bloss  chemischen 
Verbindungen  zukommen. 

Magniumamalgam.  Magnium  lässt  sich  in  der  Hitze  direct  mit 
Quecksilber  vereinigen,  es  soll  auf  galvanischem  Wege  und,  wenig- 
stens nach  Klauer  1),  aus  schwefelsaurer  Magnesia  mittelst  Natrium- 
amalgara  darstellbar  sein,  was  jedoch  Böttger  nicht  gelang,  auch 
nicht,  wenn  er  Chlormagnium  oder  salpetersaure  Bittererde  anwandte. 
Es  lässt  sich  durch  Destillation  daraus  das  Magnium  bereiten  (Klauer). 
Noch  bei  ziemlich  grossem  Quecksilbergehalte  ist  es  fest  (Bussy). 

Manganamalgam  wurde  von  Böttger  durch  Uebergiessen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlormangan  über  Natriuroamalgam ,  als 
dickflössige  Masse  von  höckeriger,  schwärzlicher  Oberfläche  erhal- 
ten. Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  es  Quecksilber,  läuft  an, 
wird  zuerst  zu  steifem  Teige  und  endlich  zu  braunem  Manganoxy- 
duloxyd. 

Natriumamalgam  kann  ebenfalls  gewonnen  werden  durch  di- 
recte  Vereinigung  der  beiden  Metalle;  nach  Böttger^  soll  man  es 
am  besten  erhalten  durch  Zusammenbringen  der  beiden  ganz  oxydfreien 
Metalle  in  einem  Serpentinmörser  mit  Holzdeckel  und  Vereinigen  der- 
selben mit  der  durch  den  Deckel  geführten  Keule.  Die  Vereinigung 
erfolge  schnell  und  stets  mit  bedeutender  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
long.  Der  grössere  Theil  des  Productes  (von  1  Natrium  auf  100  Queck- 
silber) ist  flüssig,  der  geringere  fest.  Um  sie  zu  einer  homogenen 
Biasse  zu  vereinigen,  soll  man  sie  unter  Steinöl  bringen  und  schwach  er- 
wärmen. Die  Masse  ist  je  nach  dem  Quecksilbergehalt  fest  oder  flüssig. 
Lampadius  fand  es  bei  30  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Natrium 
ziemUch  hart,  krystallinisch  blätterig  und  befeilbar,  bei  40  Thln.  immer 
noch  fest,  bei  60  Thln.  Quecksilber  (Temp.  21  oC.)  steifer  Brei  (Böttger), 
bei  86  eine  nicht  homogene  weiche  Substanz,  feste  Körner  einschliessend 
(Gay-Lussac  und  Thenard);  bei  100  Thln.  dickflüssig  (Böttger), 
bei  128  Thln.  Quecksilber  flüssig  (Gay-Lussac  und  Thenard). 
Seine  Farbe  ist  die  des  Quecksilbers.  Crookewitt  stellte  zwei  Na- 
triamamalgame,  das  eine  mit  20,  das  andere  mit  25  At  Quecksilber 


^  Annal.   d.  Chem.  Bd.  X,  S.  8.  —    *)  Jonrn.   f.  prakt.  Chem.  Bd.  I,  S.  802 
Q.  Bd.  m,  S.  281. 
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auf  1  At.  Natrium  dar ;  das  letztere  ist  schön  weiss,  perlglänzend,  krystal- 
linisch. 

Natrium-Ealiumamalgam.  5  Thle.  Kalium  und  ^/^  Thl.  Na- 
trium unter  Steinöl  durch  Ei;wärmung  vereinigt,  eine  Legirung  die 
bei  -|-  9®C.  wie  Quecksilber  flüssig  war,  wurde,  mit  100  Thln.  Queck- 
silber zusammengebracht,  zu  einer  überaus  harten  Masse  (Böttger). 

Nickelamalgam  wird  von  Böttger  auf  gleiche  Weise,  wie  er 
das  Eobaltamalgam  erhält,  dargestellt;  es  ist  nicht  magnetisch  und 
nicht  viel  dickflüssiger  als  Quecksilber.  Auch  Damour's  Methode  der 
Darstellung  von  Kobaltamalgam  ist  auf  das  Nickelamalgam  anwendbar. 
Es  ist  fest,  folgt  dem  Magnete,  das  Nickel  darin  oxydirt  sich,  bis  nur 
noch  Quecksilber  übrig  ist,  lässt  sich  mit  noch  mehr  Quecksilber  ve^ 
einigen,  giebt  an  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure  das  Nickel  ab. 

Osmiumamalgam.  Nach  Tennant  bildet  sich  dasselbe  durch 
Zersetzung  von  wässeriger  Osmiumsäure  mit  metallischem  Quecksilber 
und  ist  je  nach  dem  Osmiumgehalt  starr  oder  flüssig. 

Palladiumamalgam  bildet  sich  durch  Schütteln  einer  Lösoog 
eines  Palladiumsalzes  mit  überschüssigem  Quecksilber.  Dasselbe  er- 
scheint bei  der  Zusammensetzung  von  2  At.  Palladium  auf  1  At.  Queck* 
Silber  als  ein  graues  Pulver,  das,  nach  Berzelius,  erst  in  der  Weiss- 
glühhitze  sein  Quecksilber  verliert 

Platinamalgnm.  Das  Platin,  in  zusammenhängenden  Stöcken 
in  Quecksilber  gebracht,  nimmt  nichts  davon  auf,  der  Platinschwamm 
dagegen  verbindet  sich  durch  Zusammenreiben  in  einem  erwärmten 
Mörser  oder  unter  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  damit.  Das  Ns- 
triumamalgam  von  1  Proc.  Natriumgehalt  liefert  unter  concentnrter 
Lösung  von  Platinchlorid  leicht  Platinamalgam;  auch  Platinsainuak, 
mit  Wasser  zum  Brei  angerührt,  wird  mittelst  Natriumamalgam  unter 
Bildung  von  Ammoniak  und  Wasserstoffgas  in  Platinamalgam  omg^ 
wandelt  Das  Amalgam  ist  je  nach  den  Mengungs Verhältnissen  feit 
oder  weich,  silberartig,  und  das  Quecksilber  lässt  sich  daraus  erst  in 
starker  Glühhitze  entfernen. 

Silberamalgam  kommt  natürlich  vor.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wird  nur  wenig  Quecksilber  vom  Silber  aufgenommen,  rasch 
dagegen,  wenn  man  rothglühendes  dünn  ausgewalztes  Silber  oder  pol- 
verförmiges  Silber  in  erhitztes  Quecksilber  wirft  Metallisches  Queck- 
silber in  eine  Lösung  Salpetersäuren  Silbers  gebracht,  föUt  Silber,  dM 
sich  mit  einem  Theile  des  Quecksilbers  zu  einem  krystallinischen  AmAl* 
gam  —  Dianenbaum  —  verbindet.  Die  Silberlösung  soll  nicht  so 
concentrirt,  aber  etwas  sauer  sein.  Natriumamalgam  bildet  unter  einer 
eoncentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd  ein  weiches  Silbe^ 
amalgam.  Das  Silberamalgara  ist  entweder  weich,  krystalliniscb,  kör- 
nig, knirschend,  oder  besteht  aus  langen  glänzenden,  auf  einander  ge- 
wachsenen Säulen,  Eigenschaften,  die  theils  von  der  Zusammensetsoag 
herrühren  mögen,  theils  von  dem  Umstände,  ob  man  die  Masse  rahig 
liess  oder  knetete. 

Die  Zusammensetzung  der  Silberamalgame,  die  bis  jetzt  nntersnckt 
sind,  beweist,  dass  entweder  verschiedene  chemische  Verbindungen 
der  beiden  Metalle  existiren,  oder  dass  eine  Verbindung  sich  im  Ueber- 
schusse  von  Quecksilber  lösen  und  damit  krystallisiren  kann. 

Das  Silberamalgam  von  Arqueros  in  Chili  soll,  nach  Domejko 
und  Berthier,  die  Zusammensetzung  HgAge  (einen  Silbergehalt  too 
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86,5  Proc.)  haben.  Die  Verbindang  mit  dem  nächst  geringen  Queck- 
silbergehalt ist  die  AgHg2,  ein  Atomverhältniss,  das  Klaproth  im 
Silberamalgam  von  Moschellandsberg  gefunden  hat.  Die  nächste 
qaecksilberreichere  ist  von  Crookewitt  dargestellt  und  untersucht;  er 
^ebt  ihr  die  Formel  Ag5Hgi6,  sie  enthält  zwischen  24,66  und  25,75 
Proc.  Silber.  Cordier  untersuchte  ein  Amalgam  von  Allemont  und 
Hey  er  eines  von  Moschellandsberg;  Ersterer  fand  27,5,  Letzterer 
25,0  Proc.  Silber.  Der  Formel  AgHgs  entspricht  26,47  Silber,  so 
dasä  die  Verbindung  von.  Crookewitt  wohl  darf  auch  unter  diese 
Formel  gestellt  werden,  obsohon  Letzterer  sie  selbst  unterscheidet  von 
dem  sogenannten  Dianenbaum,  in  dem  er  im  Durchschnitte  zweier  Ana- 
lysen 27,43  Proc.  Silber  fand  und  dem  er  die  Formel  AgHga  giebt. 

Diese  Silberamalgame  verlieren  meist  nur  sehr  schwierig  sämmt- 
liches  Quecksilber;  nach  Fourcroy  halten  sie  beimQlühen,  nach  Gay - 
Lassa c  selbst  beim  Schmelzen  noch  etwas  Queöksilber  zurück. 

Silber-Goldamalgam.  Eine  Mischung  von  100  Pfund  Queck- 
silber auf  1  Loth  Gold  ist  flüssig  und  geht  ohne  Rückstand  durch 
Leder  beim  Pressen  hindurch;  nachdem  8  Loth  Silber  zugefügt  und 
gepresst  worden,  blieben  56,5  Loth  Amalgam  fest  zurück,  worin  1  Loth 
Gold  und  7,5  Loth  Silber  enthalten  waren  (Wehrle). 

Strontiumamalgam  wird  galvanisch  und  sonst  auf  ganz  gleiche 
Weise  wie  Bariumamalgam  dargestellt,  es  zersetzt  sich  aber  unter  dem 
Gemisch  der  Losungen  von  Ghlorstrontium  und  Chlomatrium  sowohl, 
als  anter  Wasser,  schneller  als  das  Bariumamalgam,  und  wird  in  der 
Luft  liegend  in  8  bis  10  Stunden  zu  kohlensaurer  Strontianerde  unter 
Qaecksilberausscheidung. 

Tellnramalgam.  Die  beiden  Metalle  sollen  sich  leicht  zu  einem 
zinnfarbenen  Amalgam  verbinden. 

Wismuthamalgam.  Wismuth  und  Quecksilber  verbinden  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller,  wenn  man  2  Thle.  heis- 
ses  Quecksilber  in  1  Thl.  geschmolzenes  Wismuth  giesst.  Crooke- 
witt^) schmilzt  reines  Wismuth,  giesst  es  in  erwärmtes  Quecksil- 
ber und  presst  das  Überschüssige  Quecksilber  ab.  Nach  Böttger^ 
wird  das  Amalgam  auch  gebildet  beim  Zusammenbringen  von  Natrium- 
amalgam mit  feuchtem  salpetersauren  Wismuthoxyd  unter  Wasserstoff* 
gasentwickelung  und  gleichzeitigem  Ausscheiden  schwarzen  metallischen 
Wisnmths.  Das  auf  diesem  Wege  erhaltene  ist  dickbreiig.  .Crooke- 
witt's  Legirung  besteht  aus  gleichen  Atomen  der  beiden  Metalle,  vom 
speoif.  Gewichte  10,42  bis  10,51. 

Wismuth-Bleiamalgam.  Das  Amalgam  des  Bleies,  mit  dem 
des  Wismuths  zusammengerieben,  giebt  ein  flüssiges  Amalgam,  noch 
unter  starker  Kälte  flüssig  bleibend.  So  verhält  sich  z.  B.  das  Amal- 
gam aus  1  Thl.  Blei,  1  Thl.  Wismuth  und  8  Thln.  Quecksilber. 

Zinkamalgam  bildet  sich  schon  beim  Zusammenreiben  von  Zink- 
feile in  gewohnlicher  Temperatur  mit  Quecksilber,  schneller  mit  er- 
wärmtem Quecksilber,  und  am  vollständigsten  auf  die  Art,  dass  man 
Zink  schmilzt  und  bis  fast  zum  Erstarrungspunkt  wieder  abkühlt  und 
in  dünnem  Strahl  Quecksilber  eingiesst,  während  man  behende  umrührt. 
Böttger  bildet  es  aus  ooncentrirter  Zinkvitriollösung  mit  Natriumamal- 
gam.     Das   Zink  wird   mit    einer  Amalgamschicht    leicht   Überzogen 
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durch  Zusammenbringen  von  Zink  mit  verdünnter  Sals-  oder  Salpeter- 
säure und  metallischem  Quecksilber.  Man  verbreitet  zu  diesem  Behnfe 
das  Quecksilber  und  die  verdünnte  Säure  mittelst  eines  Bausches  auf 
der  Platte  (Mas on),  oder  man  giesst,  nach  Liebig,  auf  den  Boden  einer 
Schale  Quecksilber ,  darüber  die  Säure  und  legt  die  Zinkplatte  so  ein, 
dass  sie  das  Quecksilber  berührt  Dies  ist  das  Verfahren,  das  man 
zum  Amalgamiren  der  Zinkelemente  Voltaischer  Apparate  anwendet. 
Metallisches  Zink  in  Quecksilberlosungen  gebracht,  verhält  sich  folgen- 
dermaassen  nach  H.  Rose;  es  fallt  aus  den  angesäuerten  Losungen 
des  schwefelsauren  und  salpeter sauren  Oxyds  das  Quecksilber  vollstän* 
dig  und  ohne  Amalgam  zu  bilden  ;  ebenso  verhält  es  sich  gegen  Queck- 
silberchlorid; Amalgam  bildet  sich  aus  letzterem  Salze  nur,  wenn  es 
mit  Salzsäure  angesäuert  worden.  Salpetersaures  Qnecksilberoxydul 
wird  zerlegt  bei  Gegenwart  von  Wasser,  schwefelsaures  nicht  and 
ebenso  nicht  das  Quecksilberchlorür  bei  Vorhandensein  von  Wasser. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  Zink  fast  in  jedem  beliebigen 
Verhältniss. 

8  Thle.  Zink  und  1  Thl.  Quecksilber  liefern  eine  spröde  Masse, 
die,  nach  Bischoff,  beim  Eintauchen  in  Kalilauge  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt; auch  1  Thl.  Zink  auf  4  bis  5  Thle.  Quecksilber  giebt  noch 
eine  spröde,  pulverisirbare  Masse,  die  von  Higgins  und  Adams  für 
die  Reibkissen  der  Elektrisirmaschine  empfohlen  wird. 

1  Thl.  Zink  auf  5  Thle.  Quecksilber  liefern  eine  körnige,  spröde, 
zinn weisse,  beim  Siedepunkte  des  Olivenöls  schmelzende  Masse,  die 
mehrere  Metallsalze  unter  Bildung  von  Zinksalz  zerlegt  und  mit  den 
ausgefällten  Metallen  Amalgame  darstellt.  Joule  stellte  ein  Zioir- 
amalgam  Zn^Hg  auf  elektrolytischem  Wege  dar,  Crookewitt  dnrch 
Zusammenbringen  der  beiden  Metalle  und  Abpressen  des  flüssigen 
Theils  ein  solches,  das  der  Formel  Zus  Hg^  nahe  kommt  und  ein  specif. 
Gewicht  von  10,81  hat.  Bei  langsamem  Erkalten  schiessen  aus  einer 
an  Quecksilber  reichen  Mischung,  nach  Lucas,  sechsseitige  Blättchen 
an,  die  auf  2  Thle.  Zink  5  Thle.  Quecksilber  enthalten,  was  dem 
Atomverhältniss  6 :  5  am  nächsten  kommt. 

Zinnamalgam,  Spiegelbeleg.  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht 
in  gewöhnlicher  Tempei:atur  mit  einander  verbinden,  schneller  beim  Ein- 
giessen  von  Quecksilber  in  geschmolzenes  Zinn.  Daniell  beobachtete, 
dass  ein  Stück  Zinn,  in  metallisches  Quecksilber  eingetaucht,  bald  von 
Quecksilber  ganz  durchdrungen  und  dünner  wird,  Risse  zeigt  und  mit 
sechsseitigen  Tafeln  überzogen  ist.  Crookewitt  stellte  durch  Eingies- 
sen  schmelzenden  Zinnes  in  Quecksilber  und  Abpressen  des  flüssigen 
Theils  ein  Amalgam  dar,  das  nach  der  Formel  SusHgg  zusammenge- 
setzt ist  und  ein  specif.  Gewicht  von  9,366  bis  9,408  hat.  Nach  Dau- 
benton soll  das  Zinnamalgam  in  Würfeln  krystallisiren. 

Kuppfer  bestimmte  die  specifischen  Gewichte  mehrerer  Legi- 
rungen  von  Zinn  und  Quecksilber: 

diejenige  von  der  Zusammensetzung 
SusHg  hat  bei260C.  ein  specf.  Gewicht  von  8,8218  (berechnet  8,7635) 
SnjHg    „      „      „        „       „  „         „    9,3185  (      „  9,2658) 

Sn  Hg    „     „      „        „      „  „         „  10,3447  (      „        10,2946) 

Sn  Hg,  „     „      „        „      „  „         „  11,3816  (      „        11,8480) 

Die  Berechnung  ist  das  Mittel  der  Massen  und  specifischen  Ge- 
wichte unter  der  Annahme,  dass  keine  Volumen  Veränderung  nach  der 
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YerbindoDg  stattfinde;  es  zeigt  sich  hierbei  in  allen  den  obigen  Fällen 
Verdichtung,  am  kleinsten  ist  sie  bei  dem  Verhältniss  SnHgj.  Das 
Zinnamalgam  bildet  den  gewöhnlichen  Spiegelbeleg.  Das  Verfahren 
zum  Belegen  von  Glastafeln  ist  folgendes:  Es  wird  Stanniol  aof 
dem  sogenannten  Belegtisch  so  faltenlos  als  möglich  ausgebreitet 
und  Quecksilber  mit  einer  Bürste  darüber  gestrichen,  dann  eine  we- 
nige Linien  hohe  Schicht  Quecksilber  darüber  gegossen,  ein  etwa 
oberflächlich  sich  zeigendes  Oxydhäutchen  mittelst  eines  Lineals  abge- 
strichen und  die  vorher  vollständig  gesäuberte  Glasplatte  mit  der  zu 
belegenden  Seite  nach  unten  gekehrt  in  schiefer  Lage  in  das  Queck- 
silber eingetaucht  und  allmälig  mehr  geneigt  und  eingesenkt.  Die 
Tafel  wird  mit  Gewichten  beschwert,  eine  Zeitlang  mit  den  beiden 
Metallen  in  Berührung  gelassen,  dann  der  Belegtisch  sammt  Platte  all- 
mälig  auf  der  einen  Seite  gehoben,  so  dass  überschüssiges  Quecksilber 
ablaufen  kann.  Die  letzten  Reste  Quecksilbers  werden  zn«i  Ablaufen 
gebracht  durch  Aufstellen  der  Tafel  in  senkrechte  Lage.  Für  Hohl- 
spiegel wird  eine  Legierung  aas  4  Zinn  und  1  Quecksilber  empfohlen. 

Auch  das  Zinnamalgam  hat  die  Eigenschaft,  wie  das  Kupferamal- 
gam,  im  frisch  bereiteten  Zustande  knetbar  zu  sein,  später  dann  durch 
Krystallisation  zu  erhärten. 

Kratzt  man  von  einem  alten  Spiegel  die  Belegung  ab,  so  ist  sie 
völlig  pulverig,  reibt  man  sie  einige  Zeit  unter  Wasser,  so  wird  sie  bald 
klümperig,  und  haftet  etwas  zusammen.  Ein  unbedeutender  Zusatz  von' 
Quecksilber  macht  sie  bildsam;  man  bedarf  dazu  noch  weniger  Queck- 
silber, wenn  man  sie  einige  Mal  trocken  bb  zum  Schmelzen  erwärmt, 
wobei  sie  sich  eben  so  wie  das  Eupferamalgam  aufbläht,  und  dann 
wieder  nnter  Wasser  reibt,  bis  sie  bildsam  wird.  Reibt  man  Stanniol 
mit  Quecksilber  zusammen,  bindet  das  Amalgam  in  Handschuhleder, 
presst  das  überschüssige  Quecksilber  so  kräftig  als  möglich  aus,  erwärmt 
trocken,  reibt  unter  Wasser  längere  Zeit  und  wiederholt  das  Verfahren, 
so  erhält  man  eine  bildsame  Masse,  die  ebenfalls  nach  einigen  Tagen 
hart  wird.  Die  Pariser  Zahnärzte  verkaufen  auch  diese  zu  sehr  hohem 
Preise,  sie  bietet  den  Vortheil,  dass  sie  nicht  schwarz  in  den  Zähnen 
wird  wie  das  Eupferamalgam.  Sie  verschliesst  eben  so  hermetisch  wie 
dieses  Glasröhren,  in  welche  man  einen  Propfen  davon  eindrückt  Ein 
kleiner  Zusatz  von  Silberamalgam  macht*  sie  viel  weniger  bildsam,  man 
muss  dann  mehr  Quecksilber  nehmen,  aber  die  Masse  erstarrt  dann  auch 
weit  schneller.  Es  hat  die  Eigenschaft,  wie  das  Kupferamalgam,  wenn 
man  es  öfter  durch  Beiben  in  den  weichen  Zustand  versetzt,  nachher 
schneller  zu  erhärten. 

Zinn-Bleiamalgam  kann  erhalten  werden  durch  Einlegen  einer 
Legirung  von  Zinn  und  Blei  in  Quecksilber. 

Blei-Wismnth-Zinnamalgam.  Es  lassen  sich  vier  verschie- 
dene Mischungen,  zu  verschiedenen  Zwecken  dargestellt,  unterscheiden. 

1)  Das  leichtflüssige  Metallgemisch  von  Böse  (2  Thle.  Wismnth, 
1  Thl.  Blei  und  1  Thl.  Zinn),  mit  ^u  seines  Gewichts  Quecksilber  ge- 
mischt, liefert  ein  Amalgam,  das  weit  unter  lOO^C.  schmilzt. 

2)  Ein  Gemisch  zum  Injiciren  anatomischer  Präparate,  das  silber- 
weiss,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  bei  67,5<>C.  weich  ist,  und 
bei  77,5<>C.  schmilzt,  fand  Göbel  zusammengesetzt  aus  20  Thln.  Wis- 
muth,  12  Thln.  Blei,  7  Thln.  Zinn  nnd  4  Thbi.  Quecksilber. 

8)  Glaskugeln  sollen  inwendig  mit  schönem  Spiegelbeleg  versehen 
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werden  können  durch  ein  Amalgam  von  2  Thln.  Wisninth,  1  Thl.  Blei, 

1  Thl.  Zinn  und  10  Thln.  Quecksilber. 

4)  Braue  empfiehlt  als  Amalgam  zum  Bestreichen  <^er  Beibkissen 
der  Elektrisirmaschinen  eine  Legirung  aus  8  Thln.  Wismuth,  5  Thln. 
Blei  und  3  Thln.  Zinn,  zusammengeschmolzen  mit  7  bis  8  Thln.  Queck- 
silber. 

Zinn-Kadmiumamalgam  befindet  sich  oder  beÜEuid  sich  voreini- 
gen  Jahren  im  Handel  und  diente  als  Zahnkitt,  d.  h.  als  Masse  zum 
Plombiren  der  Zähne.  Es  werden  2  Thle.  Zinn  auf  1  Thl.  Kadmium 
verwendet.  Die  abgewogenen  Metalle  werden  in  einem  eisernen  Schmelz- 
löffel inFluss  gebracht,  schwach  erwärmtes  Quecksilber  ihnen  zugesetzt, 
das  Ganze  in  einen  eisernen  Mörser  gegossen  und  mit  einer  hölzernen 
Reibkeule  verarbeitet,  bis  die  Masse  eine  weiche  butterartige  Consistens 
hat.  Das  überschüssige  Quecksilber  wird  durch  Leder  abgepresst,  der 
Bückstand  ist  fast  krümelig,  wird  aber  durch  Kneten  mit  der  Hand 
weich  und  plastisch. 

Zinn-Gold-Silberamalgam  wird  von  Bobertson  als  Zahn- 
kitt empfohlen,  er  findet  die  Vorschrift  vortrefflich,  1  Thl.  Gold  mit 
3  Thln.  Silber  zusammenzuschmelzen  und  dem  flüssigen  Gemisch  2  Thle. 
Zinn  zuzusetzen,  diese  Legirung  in  Pulver  zu  verwandeln  und  mit  glei- 
chen Theilen  Quecksilber  zu  Amalgam  zusammenzukneten. 

Zinn  -  Wismuthamalgam.      Durch    Zusammenschmelzen    von 

2  Thln.  Zinn,  2  Thln.  Wismnth  und  1  Thl.  Quecksilber  wird  ein  als 
Musivsilber  brauchbares  Amalgam  erhalten. 

Zinn -Zinkamalgam.  Zum  Belegen  der  Beibkissen  an  Elek- 
trisirmaschinen. Eine  Vorschrift  von  Kienmayer  giebt  als  das  beste 
Verhältniss  1  ThL  Zink,  1  ThL  Zinn  und  2  Thle.  Quecksilber  an,  eine 
andere  von  Singer  2  Thle.  Zink,  1  Thl.  Zinn  und  SVs  bis  6  Thle. 
Quecksilber. 

Ueber  Zirooniumamalgambildung  werden  von  H.  Davy  nur 
sehr  unbestimmte  Angaben  gemacht.  (P.)  By, 

Amalgamation^  Verquickung,  heisst  im  Allgemeinoi 
die  Herstellung  von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  anderen  Me- 
tallen; im  Besonderen  aber  versteht  man  darunter  eine  Beihe  von  Ope- 
rationen, die  in  der  Absicht  vorgenommen  werden,  um  aus  Silber-  und 
Golderzen  oder  aus  Hüttenproducten  die  beiden  edlen  Metalle  durch 
Bildung  von  wieder  zerlegbaren  Amalgamen  auszuziehen.  Gerade  diese 
beiden  Metalle  bieten  die  geringste  Schwierigkeit  zur  Herstellung  ihrer 
Quecksilberlegirungen,  da  sie  im  metallischen  Zustande  feinvertheilt 
beim  blossen  Zusammenbringen  und  in  gewöhnlicher  Temperatur  sich 
mit  Quecksilber  verbinden  können. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Arbeit  des  Amalgamirens  in  den 
Fällen,  wo  die  Metalle  schon  gediegen,  aber  in  zu  kleinen  Partikelchen 
im  Gestein  vertheilt  vorkommen,  um  mechanisch  abgeschieden  werden 
zu  können,  die  einfachste  ist,  während  vorbereitende  Arbeiten  dazu 
nothwendig  sind,  wenn  die  Metalle  sich  in  chemischen  Verbindungen 
finden.  Von  der  Gesanuntmenge  des  vorkommenden  Goldes  findet  sich 
das  meiste  gediegen;  ein  unmittelbares  Amalgamiren  ist  daher  bei  der 
Goldgewinnung  viel  eher  statthaft  als  bei  der  Silbergewinnung,  weil 
dies  letzte  Metall,  obwohl  auch  zum  Theil  gediegen,  doch  meist  ver- 
erzt,  d.  L  in  chemischer  Verbindung  mit  anderen  metailischen  und 
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nicht  metallischen  Grandstoffen  vorkommt.  Ans  diesem  Grande  wird 
im  Nachfolgenden  die  Goldaraalgamation  als  die  einfachste  zuerst  be- 
trachtet. 

Goldgewinnung  durchAmalgamation.   a)  Aus  Goldsand. 
Dass  die  Gewinnung  des  Goldes  durch  Amalgamation  noch  lohnt,  wenn 
auch  der  Goldgehalt  des  Gesteins  oder  Gerölles,  worin  es  vorkommt, 
nur  sehr  gering  ist,  beweist  der  Umstand,   dass  im  Rheinsand  kaum 
viel     mehr  als  ein  Zehnmilliontheil  Gold,    im    sibirischen   5  mal,    in 
dem  von  Chili  10  mal   mehr,  also  immerhin  eine  geringe  Menge  vor- 
kommt,   die  durch  Waschen  und  Aroalgamiren  ausgezogen  wird.     Die 
erste  Arbeit  ist  das  Verwaschen  des  Sandes  zum  Behufe  der  Herstel- 
lung eines  goldreicheren  Schliechs.  Dies  geschieht  in  mehr  oder  minder 
vollkommenen  Apparaten,  Schalen,   Trögen,  auf  geneigten  Ebenen,  in 
eigentlichen  Waschmaschinen  u.  s.  w.,  welche  Einrichtungen  sämmtlich 
auf  die  Benutzung  des  höheren  specifischen  Gewichts  des  Goldes  und 
zuweilen    auf  dessen   Flimmergestalt   gegründet   sind.      Der  Schliech 
wird  mit  metallischem  Quecksilber  in  eisernen  oder  steinernen  Mörsern, 
oder  Schalen,    mittelst  einer  Holzkeule   zusammengerieben,   wodurch 
das  Gold  vom  Quecksilber  aufgenommen  wird.     Das  Amalgam,  wel- 
ches  noch  überschüssiges  Quecksilber  enthält,  wird  durch  einen  Beutel 
von  Leder ,  oder  dichtem  Leinen-  oder  Baumwollstoff  hindurchgepresst, 
um  das  Quecksilber  zu  entfernen.     Die  rückständige  feste  Masse  wird 
sodann  durch  Erhitzung  zerlegt.     Dies  wird  vorgenommeq  entweder  in 
Retorten  oder  unter  gusseisernen  Glocken,  unter  welchen  das  Amal- 
gam auf  Tellern  steht  und  welche  von   aussen  erhitzt  werden,   so  dass 
das  Quecksilber  in  Dampfgestalt  sich  aus  der  Glocke  in  ein  darunter 
gestelltes  Gefäss  begiebt,  worin  es  durch  Wasser  verdichtet  wird.    Ein 
Ofen  dieser  Art  heisst  Glockenofen  und  hat  die  nämliche  Construction 
wie  der  zur  Gewinnung  des  Quecksilbers  aus  seinen  Erzen  gebräuch- 
liche.    Auch  die  übrigen  vervollkommneten  Apparate  zur  Amalgam- 
zerlegun^  haben  ebenfalls  grosse  Aehnlichkeit  mit  jenen  zur  Destillation 
des  Quecksilbers  aus  seinen  Erzen,  und  es  darf  hier  auf  jene  im  Artikel 
Qoecknlber- Gewinnung  beschriebenen  Einrichtungen  verwiesen  werden. 
^  kleinere  Betrieb  des  Goldwaschens  und  Amalgamifens  such;t  sich 
<li6  einfachsten  Vorrichtungen  zum  Zerlegen  des  Amalgams  aus,  für 
deren  Herstellung  ein  grosser  Spielraum  stattfindet;  zuweilen  wird  so- 
g&r  das  Quecksilber  verflüchtigt,  ohne  dass  man  auf  seine  Wiedergewin- 
nung Bedacht  nimmt. 

b)  Aus  Golderzen,  und  zwar  1)  Q^arzgestein,  das  metallisches 
&>ld  enthält.  Das  Gestein  wird  zu  feinem  Staub  gepocht  und  das  mit 
Wasser  angerührte  Pulver  im  schlammartigen  Zustande  mit  Quecksilber 
CQsammengebracht  Die  Apparate,  in  welchen  dies  vorgenommen 
^d,  sind  wiederum  ziemlich  verschieden  von  einander.  Bei  einem 
gewissen  nicht  zu  niedrigen  Goldgehalte  wird  der  Erzschlamm,  ohne 
▼orher  durch  Verwaschen  concentrirt  zu  werden,  mit  Vortheil  in  den 
sogenannten  Goldamalgamirmühlen  zum  Verquicken  gebracht.  Die 
Mühlen  sind  namentlich  in  Tjrol  gebräuchlich;  sie  bestehen  aus  einem 
S^iBseisemen  soh^lenartigen  Mühlbottich,  der  in  der  Mitte  durchbohrt 
^)  nnd  nach  Art  des  Bodensteins  der  gewöhnlichen  Getreidemühle 
^e  Aze  des  Läufers  aufnimmt  Der  Läufer  ist  von  Holz,  kegelartig 
geformt  und  mit  seiner  unteren  Seite  sich  an  dem  schalcnartigen  Mühl- 
^ttioh  reibend,   während  seine  obere  Seite  eine  flache  trichterartige 
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y ertiefiing  hat,  durch  die  der  SchUech  (die  Pochtröbe)  einlauft.  Dieser 
iu  der  Nähe  der  Axe  einfallende  Schlamm  kommt  auf  dem  MüMbottich 
mit  raetalliächem  Quecksilber  durch  Mithülfe  von  kammartigen  Uneben- 
heiten am  Boden  des  Läufers  in  möglichst  innige  Berührung,  und  wird 
in  centrifugaler  Bewegung  am  Bande  des  Mühlbottichs  durch  eine  etwas 
über  dessen  Boden  angebrachte  Seitenöfiuung  entfernt,  um,  wenn  noch 
nicht  genug  entgoldet,  auf  eine  zweite  ähnliche  Mühle  zu  laufen.  In 
Brasilien  wird  der  Erzschlamm,  anstatt  in  solchen  Mühlen,  gewöhnlich 
in  Fässern  mit  Quecksilber  zusammengebracht.  Die  Mühlen  leisten 
übrigens  vollkommenere  Dienste,  bieten  jedoch  den  tmausbleiblichen 
Nachtheil,  dass  das  Quecksilber,  mit  grossen  Massen  von  Erzmehl  zu- 
sanunengebracht,  zum  Theil  verschleudert  wird  (auf  1000  Ctnr.  Erz 
1 1/2  Pfd.  Quecksilber),  weshalb  sie  nur  da  angewendet  werden,  wo  durch 
einen  gewissen  grösseren  Goldgehalt  jener  Verlust  aufgewogen  wird. 

2)  Aus  goldhaltigen  Kiesen.    In  einigen  Tyroler  Silber- und 
Goldwerken  werden  die  in  Quarz  und  Thonschiefer,  oder  in  Quarz  und 
Gneiss  brechenden  Schwefel -Kupfer-  oder  Arsenikkiese,  die  auch  noch  oft 
von  Blende,  Glanzerz  und  Bleiglanz  begleitet  sind,  gepocht  und  theil- 
weise   der  Amalgamation  unterworfen.     Theilweise  werden  diese  Erze 
durch  Yerbleiung  verarbeitet     Das  Pochmehl,  der  für  die  Amalgama- 
tion bestimmte  Theil,  enthält  in  1000  Gtnr.  11  bis  60  Loth  Gold  ^nd 
oft  70  bis  180  Loth  güldisches  Silber.    Es  sind  zwei  Methoden  im  Ge- 
brauch;  entweder  werden  die   Pocherze  unmittelbar  nach  ihrer  Ver- 
kleinerung  zum  Amalgamationsprocess   genommen,   oder,  sie   werden 
zuerst  durch  Auswaschen  vorbereitet.     Die  Schlieche  werden  nach  der 
Verquickung,  die  in  Mühlen  vorgenommen  wird,   von  dem  Quecksilber 
und  dem  Amalgam  durch  Waschen  getrennt,  und  letztere  zuerst  mittelst 
Pressen  durch  sämischgares  Leder  und   weiter  durch  Erhitzung  im  so- 
genannten Glockenapparat  getrennt.    Der  Quecksilberverlust  bei  diesen 
Amalgamirarbeiten  ist  nicht  unbedeutend  und  soll  25  bis  30  Loth  auf 
die  Mark  Bohgold  betragen. 

Verschieden  von  diesen  Arten  der  Golddarstellung  mittelst  Amal- 
gamirens  und  ähnlicher  dem  Silberaraalgamirverfahren  ist  dasjenige, 
welches  das  Rösten  der  Erze  als  Vorarbeit  erfordert.  Es  wird  dies 
nothWendig  in  den  Fällen,  wo  das  Gold  in  gebundenem  Zustande  sieb 
findet,  z.  B.  mit  Tellur,  Arsen  u.  s.  w.  vereinigt,  oder  es  geschieht  an- 
statt des  langwierigeren  Processes  der  Verwitterung  der  Erze.  Za* 
weilen  wird  den  gewaschenen  und  gerösteten  Kiesen  vor  deren  Amal- 
gamirung  etwas  Kochsalz  zugesetzt.  Der  Verlauf  dieser  Arbeiten  sammt 
ihren  theoretischen  Grundlagen  findet  sich  bei  Silberamalgamation  ge- 
nauer beschrieben,  da  die  Aehnlichkeit  der  hierher  gehörenden  Vor- 
gänge mit  den  dort  zu  erörternden  die  Beschreibung  derselben  hier 
unnöthig  macht. 

Silbergewinnung  durch  Amalgamation.  Die  Erfindung,  das 
Silber  aus  seinen  Erzen  mittelst  Quecksilber  auszuziehen,  ist  wahrschein-, 
lieh  aus  der  Noth  hervorgegangen,  vorhandene  Erzlagerstätten  ohne 
grossen  Bedarf  an  Brennmaterial  nutzbar  zu  machen,  und  jetzt  noch 
und  unter  ganz  anderen  Verhältnissen,  als  jenen  der  ürspmngstätte  dieser 
Erfindung,  darf  es  als  der  Hauptvorzug  der  Methode  angesehen  werden, 
dass  sie  der  kostenvollen  Schmelzprocesse  nicht  bedarf.  Nebst  diesem 
Vortheil  steht  ihr  der  andere  zur  Seite,  dass  sie  schneller  fördert  als  je- 
des andere  Verfahren.     In  ihren  Hauptzügen  wurde  sie  von  Bartolo- 
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meo  diMedina  im  Jahre  1557  angegeben  und  zuerat  in  Mexico  an- 
gewendet; Fernandez  de  Velasco  führte  sie  in  Peru  ein.  In  Eu- 
ropa fadste  sie  erst  zwei  Jahrhunderte  später  Boden,  und  zwar  in  etwas 
veränderter  Gestalt  Alvaro  Alonso  Barba,  ein  Geistlicher  zu  Po- 
tosi,  machte  die  modificirte  Methode  in  einem  ums  Jahr  1640  erschienenen 
Handbuch  der  Metallurgie  bekannt.  Das  Werk  wurde  1676  ins  Deut- 
sche übertragen,  dennoch  blieben  die  ersten  Schritte  zur  Ausführung 
des  Verfahrens  bis  ums  Jahr  1784  aus,  zu  welcher  Zeit  der  Direotor 
des  österreichischen  Bergwesens,  v.  Born,  Versuche  damit  in  Wien  an- 
stellte. Derselbe  machte  1790  in  Ungarn  Anlagen  zu  Amalgamation 
von  Silbererzen,  die  jedoch  nicht  lange  bestanden ,  und  dem  Oberberg- 
hauptmann  Geliert  in  Freiberg  blieb  es  vorbehalten,  dem  Verfahren 
eine  weit  mehr  genügende  Gestalt  zu  geben,  in  welcher  es  zuerst  zn 
HaUbrück  eingeführt  wurde.  Das  dortige  Aroalgamirwerk  kann  noch 
heute  als  Musteranstalt  für  ganz  Europa  angesehen  werden.  Es  bilde- 
ten uch  hauptsächlich  zwei  Verfahrensarten  des  Amalgamirens  aus,  die 
indefts  nur  hinsichtlich  der  Hülfsmittel  von  einander  abweichen,  in  ihren 
chemiBchen  Principien  übrigens  im  Wesentlichen  ganz  gleich  sind. 
Die  amerikanische  Amalgamation,  die  ältere^  steht  an  Baschheit  des 
Verlaufs  und  im  Verbrauch  von  Quecksilber  der  neueren  europäischen 
nach,  die  letztere  aber  bedarf  complicirterer  Apparate.  Es  steht  zwischen 
beiden  ein  aus  ihnen  combinirtes  Verfahren,  so  dass  drei  verschiedene 
Reihen  von  Operationen  zu  beschreiben  sind. 

I.    Europäische  Amalgamation  (Fässeramalgamation). 

Es  können  zur  Verarbeitung  kommen  1)  eigentliche  Silbererze, 
i)  verschiedene  Hüttenproducte,  und  zwar  a)  Kupferstein,  b)  Schwarz- 
kupfer, c)  Kobaltspeise. 

Die  Amalgamation  von  Silbererzen.  Das  geeignetste  Ma- 
terial zum  Verarbeiten  auf  Silber  mittelst  des  Amalgamationsprocesses 
sind  diejenigen  in  die  Gebirgsart  gewöhnlich  fein  eingesprengten  Erze 
(Dürrerze),  die  vorwaltend  Silber  und  weniger  andere  Metalle,  namentlich 
nicht  eine  grössere  Menge  von  Kupfer  und  Blei  enthalten.  In  Sachsen 
dienen  dazu  die  kiesigen  Dürrerze,  das  sind  silberhaltige  Schwefel-  und 
Magnetkiese.  Die  silberhaltigen  Bleiglanze  and  Kupferkiese  sind  eigent- 
lich die  einzigen  von  der  Amalgamation  ganz  ausgeschlossenen  Erze'; 
missliche  Beimengungen  der  Amalgamirbeschickungen  sind  Antimon, 
Arsen  und  Zink,  weil  diese  Metalle  theils  durch  Verflüchtigung  Verluste 
an  Silber  herbeiführen,  theils  sich  selbst  leicht  amalgamiren  und  so  das 
Silber  verunreinigen.  Beimengungen  von  Schwefel  und  Magnetkies 
hat  man  gern,  und  wo  sie  im  Gestein  selbst  fehlen,  setzt  man  dieselben 
im  gepochten  Zustande  zu.  Auch  die  Gebirgsart  hat  Einflnss  sowohl 
auf  die  Menge  des  auszubringenden  Silber  als  auf  den  Verlauf  der 
Operationen.  Erfahrungsgemäss  sind  thonige  Erze  am  schwierigsten  zu 
amalgamiren;  kalkige  Erze  bringen  ziemlich  bedeutende  Silberverluste 
mit  sich,  während  die  Verarbeitung  quarziger,  zwar  geringere  Silber- 
verluBte,  wohl  aber  grössere  Quecksilber-  und  Eisenverluste  im  Begleit 
hat.  Der  Silbergehalt  der  Beschickung  zur  Amalgamation  darf  zwischen 
ziemlich  weiten  Gränzen  abweichen;  zu  beachten  aber  ist,  dass  ^e 
Mengen  von  Quecksilber  und  Kochsalz,  die  zugesetzt  werden,  dem  Sil- 
bergehalte entsprechen. 

Die  Mengung  des  Erzes  mit  Kochsalz,  von  welchem  zu  armen 
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Beschickangen  lOProc,  zu  reichen  14Proc.  nöthig  sind,  geschieht  anf 
ebnem  Boden,  durch  Schichten  von  trocken  gepochtem  mit  feinem  gewa- 
schenen Erz  und  Kochsalz  und  Aufhäufen  von  3  solchen  Lagen,  Umschan- 
fein  des  Ganzen,  Passiren  durch  Siebe,  Zerklopfen  und  Vertheilen  in 
Bostposten. 

Das  Bösten.     Dieser  wichtige  Prdcess  wird  im  Flammofen  vor- 
genommen.    Zuerst  wird  eine  Böstpost   von  etwa  41/3  Ctnr.  anf  der 
Heerdfläche  ausgebreitet;  diese   befindet  sich  in  Dunkelrothgluth,  man 
schaufelt  sorgfältig  um  und  zerschlägt  alle  klumpig  gewordenen  Stücke. 
Nun  erst  beginnt  das  „Anfeuern^^  unter  stetem  Umarbeiten  der  Be- 
schickung, bis  der  Schwefel  zu  brennen  beginnt,  was  bei  allmälig  ge- 
steigerter Temperatur  nach  etwa  2  Stunden  eintritt      Der  brennende 
Schwefel  liefert  hinreichende  Hitze,  so  dass  man  das  Feuer  nicht  mehr 
nachschürt,  und  sich  darauf  beschränkt,  fleissig  umzurühren,  bis  aller 
Schwefel  verbrannt  ist.     Diese  zweite  Periode  des  Bostprocesses  heisst 
das  Abschwefeln,  in  der  ersten  des  sogenannten  Anfeuems  verflüchtigen 
sich  meist  nur  Arsen,  Zink,  Antimon  und  Wasserdämpfe,  während  der 
Schwefel  in  der  zweiten  durch  den  Sauerstoff  der  [4ift  zu  schwefliger 
Säure  oxydirt  hinweggeht  und  theils  Metalloxyde,  theils  schwefelsaure 
Salze,  daneben   aber  auch  unzersetzte  Schwefelmetalle  auf  dem  Heerde 
bleiben.      Man  verstärkt  nach   dem  Aufhören  der  Entwickelang  von 
schwefligsauren  Dämpfen  das  Feuer  wieder,  es  schwillt  die  gerottete 
Masse  wieder  an  und  es  beginnt  ein  neuer  chemischer  Vorgang,  den  man 
als  dritte  Periode,  unter  dem  Namen  des  „Gutröstens^^  unterscheidet, 
nämlich  die  Entwickelung  von  Chlorgas,  salzsaurem  Gas«  Chloreisen  nnd 
anderen  flüchtigen  Chlormetallen:    Chlorantimon ,  Chlorzink  u.  s.  ^m 
und   die  gleichzeitige  Bildung  von  Chlorsilber,  das  neben  den  übrigen 
Böstproducten  zurückbleibt.    Begreiflich  sind  die  chemischen  Vorginge 
der  drei  Perioden  nicht  ganz  scharf  geschieden,  sondern  verlaufen  Üiol- 
weise  gleichzeitig ;  das  Ziel  der  Böstarbeit  ist  als  erreicht  zu  betrachten, 
wenn  möglichst  wenig  Schwefelsilber  zurückbleibt,  und  dieses  vollkom- 
men in  Chlorsilber  umgewandelt  ist.     Die  Producte  der  Böstang  fin- 
den sich  theils  auf  dem  Heerde  (Böstmehl),  theils  sind  sie  in  die  Kam- 
mem  oder  in  die  Esse  als  Flugstaub  getrieben  worden;  letzterer,  ^^ 
und  Erze  von  allen  Graden    der  Böstung  enthaltend,   wird  entweder 
einer  späteren  rohen  Beschickung  beigegeben,  oder  fUr  sich  mit  Eisen- 
vitriol geröstet. 

Das  Durchwerfen,  Siebenund  MahlendergeröstetenErie. 
Man  wirft  das  Böstmehl  auf  zwei  über  einander  stehende,  unter  einem  Win- 
kel von  450  gegen  einander  geneigte,  mit  einem  Holzkasten  umgebene 
Siebe ,  die  auf  den  Quadratzoll  4  Oeffnungen  haben ,  und  scheidet  aoi 
diese  Weise  zuerst  ab  die  sogenannte  Bö stgr ob e,  d.  L  ziemlich  grosse 
Klumpen.  Das  Durchgefallene  wird  nun  auf  Siebe  mit  20  Löchern  od 
den  Quadratzoll  geworfen  und  da  wieder  sortirt  in  a)  Sieb  feines, 
das  ist  der  Theil,  der  unmittelbar  zum  Amalgamiren  genommen  wii^ 
wozu  er  jedoch  vorher  auf  Mühlen,  unseren  Getreidemühlen  ganz  ähnlich 
construirt,  gemahlen  werden  muss,  und  b)  Siebgrobes,  das  nebst  der 
Böstgröbe,  weil  beide  noch  unfertig  geröstetes  Erz  enthalten,  sQ^ 
gemahlen,  dann  unter  Zusatz  von  2  Proc.  Kochsalz  nochmals  gerostet  wird. 

Das  Anquicken  des  Erzmehls  wird  vorgenommen  in  Fäss«"* 
von  Eichenholz,  die,  an  einer  horizontalen  Axe  sitzend,  in  rotirendeBe- 
wegung  gebracht  werden  können,  und  deren  jedes,  vollständig  beMhiokt, 
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circa  20  Ctnr.  Inhalt  aufnimmt.      Man  hat  für  diesen  Vorgang  zwei 
Perioden  zu  unterscheiden : 

1)  Die  Bildung  des  QuickbreL  Das  Fass  wird  mit  3  Ctnr. 
Wasser  und  10  Ctnr.  Erzraehl  und  etwa  1  Ctnr«  Eisenstücken  gefüllt, 
verspundet  und  während  etwa  2  Stunden  mit  einer  Geschwindigkeit 
von  8  bis  10  Umdrehungen  pro  Minute  in  Umlauf  gesetzt,  sodann  der 
Qoickbrei  untersucht,  ob  er  die  rechte  Beschaffenheit  habe,  nämlich  eine 
gleichartige  breiige,  an  einem  Stab  sich  anhängende,  nicht  tropfende 
Masse  sei.  Der  Process  der  Quickbreibildung  besteht  a)  in  Auflösung 
einiger  Salze,  namentlich  des  schwefelsauren  Natrons  und  des  Koch- 
salzes; b)  in  der  reducirenden  Wirkung  des  Eisens  auf  Eisenchlorid  und 
Kapferchlorid,  die  dadurch  Chlorüre  werden,  was  möglichst  vollständig 
geschehen  rouss,  da  die  Chloride  dieser  Metalle  auf  das  später  zuge- 
setzte Quecksilber  einwirken  und  das  Chlorür  desselben,  das  verloren 
ginge,  bilden  würden;  c)  beginnt  die  reducirende  Wirkung  des  Eisens 
auf  dasjenige  Silberchlorid  und  Groldchlorid ,  die  in  der  Kochsalzlösung 
gelöst  enthalten  waren. 

2)  Die  eigentliche  Yerquickung.     Man  lässt  in  jedes  Fass 
etwa  20  Ctnr.  Quecksilber  einlaufen  und  setzt  es  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  etwa    12   Umdrehungen  pro  Minute  in  Bewegung;   eine  zu 
grosse  Geschwindigkeit  ist  nachtheilig,  weil  das  Quecksilber  dadurch 
zu  stark  nach  der  Peripherie  des  Fasses  getrieben  und  in  seiner  Ein- 
wirkung auf  den  Quiokbrei  gehindert  würde.     Das  Drehen  der  Fässer 
wird  etwa  20  bis  22  Stunden  fortgesetzt.     Es  erfolgt  nun  erst  die  voll- 
ständige Beduction  des  Chlorsilbers  unter  Gegenwart  des  metallischen 
Quecksilbers,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Silber  zu  Amalgam  ver- 
bindet.   Auch  Grold,  das  feinvertheilt  im  metallischen  Zustande  zugegen 
war,   wird  mit  dem  Quecksilber  verbunden;   mit  dem  Blei  erfolgt  das 
Nämliche,  und  selbst  Kupfer  tritt  theilweise  mit  Quecksilber  zu  Amal- 
gam zusammen.     Bei  diesem  Process  tritt  immer  einige  Temperatur- 
erhöhung ein,  die   der  Verbindbarkeit  des   Quecksilbers  mit  den  ge- 
nannten  Metallen  förderlich  ist.  -    Neben  den  Amalgamen  wird  eine 
Lösung  verschiedener   Salze,  theiis  Chlorverbindungen,  theils  schwe- 
felsaurer Metallozjde  gebildet.     Die  nun  noch  vorzunehmenden  Opera- 
tionen sind: 

3)  Die  Trennung  des  Amalgams  von  den  Quickbreirück- 
ständen. Dies  ist  wegen  der  breiigen  Beschaffenheit  der  ganzen  Masse,  in 
welcher  das  Quecksilber  und  Amalgam  in  vielen  kleinen  Perlen  vertheilt 
ist,  nicht  möglich.  Um  dem  flüssigen  Metallgemische  Gelegenheit  zur 
Vereinigung  zu  geben,  wird  zuerst  das  Fass  mit  Wasser  vollgefüllt  und 
nun  noch  etwa  2  Stunden  lang  in  langsam  drehende  Bewegung  versetzt. 
In  den  nach  unten  gekehrten  Spund  steckt  man  nun  einen  Hahn  ein 
und  lässt  durch  einen  Lederschlauch  das  Amalgam  in  die  Amalgam- 
kammer ablaufen.  Den  darüber  befindlichen  Brei  aber  entleert  man 
nach  dem  Schliessen  des  engen  Hahns  durch  Ausnehmen  des  grossen 
Spundes  in  einen  Waschbottich,  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Eisenstücke 
im  Fass  zurückbleiben.  Der  Waschbottich  ist  kegelförmig  nach  unten 
verjüngt,  eine  Form,  die  das  Absetzen  des  Amalgams  am  Boden  nach 
starkem  Umrühren  der  Masse  begünstigt.  Die  trübe  dickliohte  Masse 
über  dem  Amalgam  wird  in  Sümpfe  abgelassen,  der  daraus  abgeschie- 
dene Niederschlag  ist  nie  ganz  frei  von  Silber,  die  Lauge  kann  dienen 
zur  Darstellung  von  Glaubersalz  und  Düngesalz.     Das  Amalgam,  das 
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sich  im  Waschbottich  absetzt,  wird  wie  das  übrige  Amalgam  behandelt, 
und  liefert  das  sogenannte  Waschbottichmetall. 

4)  Mechanisches  Trennen  überschüssigen  Quecksilbers. 
Das  flüssige  Amalgam  wird  in  spitze  zwilb'chne  Beutel  gefüllt,  die  über 
eisernen  Kasten  aufgehängt  sind;  im  Anfange  läuft  das  Quecksilber, 
durch  seine  eigene  Last  drückend,  von  selbst  durch  die  Poren,  später 
werden  die  Beutel  auf  eine  feste  Unterlage  gebracht  und  durch  Zudre- 
hen des  oberen  Theils  ausgedrückt.  Zu  rascher  Druck  hat  Silberverlost 
zur  Folge,  indem  solches  nebst  Quecksilber  durchläuft.  Bei  späteren 
Amalgamationen  kann  dies  indessen  wieder  eingebracht  werden,  da  das 
Quecksilber  immer  aufs  Neue  dient.  Der  Bückstand  in  den  Beuteln 
enthält  84  bis  85  Proc.  Quecksilber,  10  bis  1 2  Proc.  Silber  und  daneben 
etwas  Kupfer,  Blei,  Antimon  die  bis  zu  6  Proc.  betragen  können.  Das 
Bieiamalgam  läuft  ziemlich  leicht  durch  die  Beutel  hindurch,  daher 
findet  sich  oft  solches  an  den  eisernen  Wänden  des  untergestellten  Ka- 
stens ausgeschieden,  das  aus  85  Proc.  Quecksilber,  11  Proc.  Blei  and 
3  Proc.  Silber  nebst  etwas  Kupfer  besteht. 

5)  Zerlegung  des  Amalgams  durch  Erhitzung.  Das  „Aus- 
glühen^^ des  Amalgams,  wodurch  das  Quecksilber  vollständig  en^emt 
wird,  geschieht  entweder  unter  der  Glocke  nach  älterem  Verfahren 
oder  mit  weniger  Brennmaterialaufwand,  geringerer  Schwierigkeit  der 
Leitung  der  ganzen  Operation  und  geringerem  Verlust  an  Quecksüber 
in  Betorten.  Die  Glocken  im  Glockenofen  springen  häufig,  die  Ope- 
ration ist,  weil  das  Amalgam  einen  für  die  kräftige  Einwirkung  des 
Feuers  keineswegs  günstigen  Platz  hat,  etwas  langwierig,  und  man  hat 
nur  ganz  empirische  und  keineswegs  sichere  Merkmale  für  die  Beendi- 
gung der  Operation.  Der  Verschluss  durch  Wasser  ist  zwar  voUstin- 
dig,  doch  ist  nicht  ganz  leicht  die  passende  Temperatur  desselben  n 
erhalten,  da  zu  kaltes  Wasser  leicht  Explosionen  veranlasst,  zu  wa^ 
mes  aber  zu  Quecksilberverlusten  Anlass  giebt.  Aus  diesen  Gründen 
wird  jetzt  meist  das  Ausglühen  in  Betorten  vorgenommen,  die  flachen 
Boden  haben,  und  in  welche  auf  Schüsseln  von  Gusseisen  das  Amalgani 
eingetragen  wird.  Je  vier  Schüsseln,  jede  etwa  1  Ctnr.  Amalgam  fas- 
send, kommen  in  eine  Retorte.  Diese  haben  auf  der  hinteren  Seite  Ab- 
zugsröhren, welche  in  einen  Condensationsraum  münden.  Das  Feuern 
geschieht  nach  sorgfältigem  Verschluss  der  Eintragsdffnung  zu  Anßuig 
mit  Torf,  später  mit  Steinkohlen. 

6)  Raffiniren.    Das  „Tellersilber  oder  AusglühmetalP^  ist  keines- 
.  wegs  reines  Silber,  es  enthält  namentlich  Kupfer,  Blei  iind  Antimon. 

Auf  der  Hütte  selbst  wird  es  nur  so  viel  möglich  von  letzteren  befreit, 
während  ein  Gehalt  der  ersteren  gewöhnlich  der  Verkäuflichkeit  nicht 
schadet  und  kein  Hindemiss  der  Aimahme  an  Münzwerkstätten  ist  Ds^ 
Raffiniren  des  Tellersilbers  geschieht  gewöhnlich  auf  den  Amalganm^ 
werken  nur  durch  Umschmelzen  in  gusseisernen  Tiegeln  in  Flammofen. 
Man  füllt  den  Tiegel,  bedeckt  ihn  mit  Kohlen  und  setzt,  wenn  die  erste 
Siiberportion  geschmolzen  ist,  neues  Metall  zu,  und  fahrt  fort,  bis  der 
Tiegel  gefüllt  ist  Nachdem  Alles  geschmolzen,  deckt  man  den  Tiegel 
zu,  und  die  Masse  kommt  in  rotirende  Bewegung,  wodurch  sich  Schlacke 
ausscheidet,  die  etwas  Silber  enthält  Diese  wird  mit  einem  Löfiel,  der 
siebartig  durchlöchert  ist,  abgeschöpft,  so  dass  das  geschmolzene  Silber 
hindurchfliessen  kann.  Das  Abschäumen  wird  fortgesetzt,  bis  die  Ober- 
fläche blank  spiegelt,  sodann  mit  Eohlenlösche  gedeckt^  und  bei  vtf- 
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stärkiem  Feuer  umgerührt,  so  lange  sich  neue  Schlacke  ausscheidet,  die 
jedesmal  abzuheben  ist.  Die  Beendigung  der  Operation  erkennt  man 
darch  Ziehen  einer  Probe,  die  man  aus  der  Mitte  des  Tiegels  nimmt, 
in  "Wasser  granulirt  und  mit  reiner  Salpetersäure  behandelt,  welche 
bei  Gregenwart  von  Antimon  einen  weissen  unlöslichen  Rückstand  lässt. 
Theils  durch  Verflüchtigung,  theils  durch  Verstäuben  und  Zurück- 
bleiben im  Quecksilber  ergiebt  sich  immer  ein  Verlust  von  3  ^/2  bis  4  Proc. 
Silber;  der  Verlust  an  Quecksilber  beträgt  in  Freiberg  1,41  Loth  auf 
den  Gentner  Amalgamirerz. 

Amalgamation  von  Kupferstein.    An  mehreren  Orten  hat 
man  versucht,  aus  silberhaltigen  Kupfersteinen  das  Silber  durch  Amalga- 
mation  zu  gewinnen.     Im  Mansfeldschen   ist  diese  Methode  jetzt  ziem- 
lich verdrängt  durch  das  Extractions verfahren,  das  sich  darauf  gründet, 
dass  das  durch  Rösten  gebildete  schwefelsaure  Silberoxyd  sich  noch  in 
Temperaturen  sehr  gut  hält,  in  welchen  die  beiden  anderen  neben  ihm 
durch  Rösten  aus  Kupferstein  erzeugten  Sulphate  des  Eisens  und  Kupfers 
schon  ihre  Schwefelsäure  abgegeben  haben  und  in  Wasser  unlöslich  ge« 
worden   sind.      Auch  in  Freiberg   fielen  die   Versuche,   die   übrigens 
neuerdings  vneder  aufgenommen  sein  sollen,    nicht   befriedigend  ans, 
da  sich  herausstellte,  dass  entweder  unvollständige  Gewinnung  des  Silbers, 
oder  zu  grosser  Quecksilberverlust  dabei  sich  ergiebt.     Das  Grundzüg- 
liche  des  Verfahrens,  das  von  Schwarz  zuerst  in  Ausführung  gebracht 
wurde,  ist:  Pochen  und    Sieben  des  in  Scheiben  gerissenen  in  Wasser 
gelöschten  Kupfersteins,  und  Einsumpfen   desselben  mit  Kochsalz  und 
Kalk,  Wiedertrocknen  und  Rösten.     Im  Kalkzusatz  ist  also  der  wesent- 
liche Unterschied  von  dem  vorhergehenden  Verfahren  zu  suchen,  und 
dieser  ist  nöthig,  weil  der  Kupferstein  (der  Mansfeldsche)  48  bis  58  Proc. 
Kupfer,  27  Proc.  Eisen  und  9  bis  10  Loth  Silber  im  Centner  enthält,  imd 
die  beiden  ersteren  Metalle,  Chloride  bildend,   auf  das  Quecksilber  im 
darauffolgenden  Anquickungsprocess  zerlegend  wirken  und  Quecksilber- 
verlust veranlassen  müssten,  würden  sie  nicht  durch  die  Gegenwart  des 
Kalks  in  Oxydhydrate  verwandelt. 

Amalgamation  von  Schwarzkupfer.  Diese  findet  sich  in 
Ausführung  an  einigen  Orten  in  Ungarn,  Siebenbürgen  und  Böhmen. 
Das  Silber  findet  sich  im  Schwarzknpfer  in  gediegenem  Zustand,  und 
dieses  wird  bei  schwacher  Rothglühhitze  in  Gegenwart  von  Kochsalz 
gechlort;  auch  das  Kupfer  nimmt  unter  diesen  Umständen  Chlor  auf 
und  das  zunächst  gebildete  Kupferchlorid  giebt,  Chlorür  werdend,  die 
H&lfte  seines  Chlors  an  Silber  ab.  Die  geröstete  Masse  wird  auf  ähn- 
liche Weise,  wie  es  mit  den  Silbererzen  geschieht,  in  Fässern  angequickt, 
mit  dem  Unterschied  jedoch,  dass  anstatt  Eisen  Kupferkugeln  genom-. 
men  werden.  Nachtheile  dieser  Gewinnungsart  des  Silbers  aus  Kupfer- 
erasen  liegen  in  der  Schwierigkeit,  das  Schwarzkupfer  zu  zerkleinem 
und  die  Berührung  mit  dem  darin  vertheilten  Silber  innig  genug  zu 
bewirken;  für  dieselbe,  im  Vergleich  mit  der  Kupfersteinamalgama- 
tion,  spricht  aber  die  Vermindening  der  in  Arbeit  zu  nehmenden- 
Masse,  da  3  Theile  Kupferstein  ungefähr  einem  Theil  Schwarzkupfer, 
difl  all  das  Silber  des  ersteren  enthält,  entsprechen. 

Amalgamation  von  Kobaltspeisen.  Die  Kobaltspeisen,  eine 
Verbindung  von  Nickel  und  Kobalt  mit  Arsen,  welche  etwas  Silber 
enthaUt*r»,  werden  zuweilen  durch  Amalgamation  auf  Silber  verarbeitet,  so 
z.  B.  in  Oberschlema  in  Sachsen.  Es  werden  dieselben  gewöhnlich  durch 
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Rösten  für  sich  allein  vom  grösseren  Theil  ihres  Arsengehaltes  befreit, 
dann  nach  sorgfältigem  Pochen  und  Mahlen  mit  reichlichem  Zusatz  von 
Kochsalz  und,  um  dessen  Zerlegung  zu  ermöglichen,  unter  Beigabe  von 
Eisenvitriol  geröstet.  Es  ist  schwer  zu  erreichen,  dass  nicht  rohe 
ungeröstete  Speisetheilchen  zurückbleiben. 

II.    Amerikanische  oder  Haufenamalgamation. 

Diese  hat  nur  Anwendung  auf  eigentliche  Silbererze,  die  sich  in  Chili, 
Peru,  Mexico  finden  und  häufig  nicht  mehr  als  2  bis  4  Loth  Silber  im  Cent- 
ner Erz  enthalten.  Die  reichen  Erze  werden  gewöhnlich  verschmolzen,  die 
ärmeren  nur  kommen  zur  Amalgamation,  die  mit  Trockenpochen  und  da^ 
auf  folgendem  Mahlen  mit  Wasser  beginnt.  Das  Mahlen  geschieht  in 
einer  Vorrichtung,  die  Arrestre  heisst  und  einige  Aehnlichkeit  mit  den 
Thonmühlen  der  Porcellan-  und  Fayencefabriken  hat  In  einer  Hok- 
wanne  mit  ebenem  Steinboden  dreht  sich  vermittelst  eines  in  der  Mitte 
aufgestellten  Wellbaumes  ein  Holzkreuz,  zwischen  dessen  Speichen 
schwere  Steine  liegen,  die  es  in  kreisförmige  Bewegung  auf  dem  Boden 
der  Wanne  fortschiebt.  Die  schlammartig  gewordene  Masse  wird  in 
dem  Amalgamirhof  (Patio)  aufgeschichtet,  einer  ebenen,  zum  Abfliesen 
des  Wassers  etwas  geneigten  Steinfiäche.  Man  bildet  zuerst  kleinere 
Haufen  (Montones),  jeden  von  15  bis  30  Ctnr.,  welchen  2  bis  20  Free. 
Kochsalz  zugesetzt  werden,  sodann  werden  dieser  Haufen  etwa  40  bis 
50  zusammengeschüttet  und  eine  sogenannte  Torta  gebildet,  weiche 
nach  einigen  Tagen  entweder  von  Menschen  oder  Pferden  oder  Maul- 
eseln durchgetreten  wird,  um  das  Kochsalz  mit  dem  Erz  innig  zu  men- 
gen. Ist  dies  geschehen,  so  überstreut  man  die  Torta  mit  „Magistral'^; 
dies  ist  wenigstens  der  Hauptsachenach  Eisen  salz  haltender  Kupfervitriol, 
der  durch  Rösten  von  gepulvertem  Kupferkies  erzeugt  wird,  oder  welchen 
man  im  Handel  bezieht  und  zusetzt.  Es  soll  zuweilen  auch  nur  gerösteter 
Eisenkies  als  Magistral  dienen,  doch  wird  das  Kupferoxyd  haltende  Sali 
weit  vorgezogen.  Die  Angaben  über  die  Mengen  des  zuzusetzenden  Ma- 
gistrals  schwanken  zwischen  V2  i^id  6  Proc.  Es  erfolgt  nach  dem  Anf- 
streuen  des  Magistrals  ein  erneuertes  Durchtreten.  Der  dritte  notb* 
wendige  Zusatz  ist  das  Quecksilber,  das  in  drei  Portionen  vertheiltin 
Zeitzwischenräumen  von  10  bis  20  Tagen,  während  welcher  wiede^ 
holte  Durchtretungen  erfolgen,  durch  gewebte  Stoffe  gepresst,  in  mög- 
lichst feiner  Vertheilung  über  die  Haufen  gestreut  wird.  Die  Menge 
des  zu  incorporirenden  Quecksilbers  richtet  sich  nach  dem  Silbergebaite 
des  Erzes,  und  beträgt  durchschnittlich  das  sechsfache  Grewicht  de« 
Silbergehalts.  Die  Beendigung  der  ganzen  Operation  wird  an  Te^ 
schiedenen  empirischen  wohl  nicht  ganz  zuverlässigen  Merkmalen 
erkannt;  Schlämmen  der  Masse  und  Untersuchung  des  Zustandes  des 
zurückgebliebenen  Amalgams  ist  das  gewöhnlichste  Mittel  der  Bear- 
theilung. 

Die  Erklärung  des  chemischen  Vorgangs  bei  diesem  Verfehrw 
ist  zuerst  von  Karsten,  dann  vonBoussingault,  und  endlich  vonMa- 
laguti  und  Durocher  versucht  worden.  Sicher  ist,  dass  dabei  noraai 
nassem  Wege,  wenn  auch  mit  mehr  Zeitaufwand  das  Nämliche  erreicht 
wird,  was  in  der  europäischen  Amalgajnationsmethode  durch  Röstung 
und  naohheriges  Zusammenbringen  mit  Wasser,  Eisen  und  Qoeckailbw 
bewirkt  wird.  Boussingault's  Theorie  ist  folgende:  Es  stebt  fest, 
dass  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Kupfervitriol  mitEoch- 
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salz  wechselseitige  ZersetzuDg  in  Enpferchlorid  und  schwefelsaures  Na- 
tron stattfindet.  Das  Kupferchlorid  aber  vermag  nicht  zerlegend  auf 
das  Schwefelsilber  zu  wirken,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss  von  Kochsalz- 
lösung zugegen  ist.  Nach  Boussingault's  Versuchen  bildet  sich  bei 
einer  Temperatur  von  20®  C.  aus  einem  Gemische  Schwefelsilber,  Kupfer- 
chlorid und  Kochsalzlösung  neben  unlöslichem  Chlorsilber,  Schwefel- 
kapfer  und  Schwefel,  etwas  Kupferchlorär,  welches,  an  sich  schwerlös- 
lich, nur  durch  Bildung  eines  Doppelsalzes  mit  Chlomatrium  löslich  wird. 
IMeses  Kupferchlorür  ist  e?,  welches  zerlegend  auf  Schwefelsilber  unter 
Bildung  von  Schwefelkupfer  wirkt.  Das  gebildete  Chlorsilber  ist  be- 
kanntlich in  Kochsalzlösung  etwas  löslich  und  aus  demselben  vnrd 
durch  Hinzufügen  von  Quecksilber,  unter  Bildung  von  Calomel  —  also 
unter  starkem  Quecksilberverlust  —  Silber  ausgeschieden.  Dass  der 
Quecksilberverlust  das  7-  bis  8fache  von  jenem  der  europäischen  Amal- 
g'amation  ausmacht,  ist  ein  allgemein  zugegebener  Erfahrungssatz. 

Ein  selteneres  Verfahren,  in  Amerika  in  Ausführung,  besteht  in 
einer  Combination  der  beschriebenen  amerikanischen  Methode  mit  der 
T^ässeramalgamation.  Die  Bearbeitung  in  Haufen  anstatt  des  Röstens 
ist  hei  derselben  beibehalten,  das  Anquicken  aber  wird  in  Fässern  vor- 
genommen. 

Diese  Methode  bietet  sonst  aber  nichts  Eigenthümliches ,  so  dass 
sie  keiner  besonderen  Beschreibung  bedarf.  By. 

Amalinsäure,  ein  von  Bochleder  entdecktes  Zersetzungs- 
product  des  Caffeins  (s.  d.  Verwandlung  durch  Chlor). 

Amanitin  hat  leTellier  eine  eigenthümliche  Substanz  ge- 
nannt, welche  sich  im  Fliegenschwamme,  Agarictis  muscarius  s.  Amaniia 
muscaria ,  sowie  in  Ägaricus  bulbosus  findet  und  die  berauschende ,  ja 
tödt^liche  Wirkung  hervorbringt,  welche  auf  den  Genuss  jener  Schwämme 
folgt.  Dieser  Stoff  ist  übrigens  noch  nicht  rein  dargestellt.  Man  presst, 
nach  le  Tellier,  die  Schwämme  aus,  erhizt  den  Safl,  bis  das  darin 
befindliche  Eiweiss  geronnen  ist,  filtrirt  und  setzt  basisch  -  essigsaures 
Blei  im  Ueberschuss  zu.  Die  vom  Niederschlage  abgeschiedene  Flüssig- 
keit wird  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  zum  Extract 
verdunstet.  Dieses  reagirt  alkalisch  und  wirkt  giftig.  Die  alkalische 
Beaction  rührt  vielleicht  von  essigsaurem  Kali  her ,  welches  beim  Ab- 
dampfen alkalisch  geworden.  Neutralisirt  man  mit  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  und  dampft  ab,  so  schiessen  zuerst  Krystalle  eines  reineren 
Salzes  an,  darnach  bilden  sich  gefärbte  Krystalle,  welche  giftig  wirken 
und  nach  le  Tellier's  Meinung  ein^  Verbindung  des  ersteren  Salzes 
mit  Amanitin  sind. 

Das  Amanitin  wird  durch  Kochen  nicht  zersetzt.  Es  ist  sehr  lös- 
lich in  Wasser,  kann  aber  weder  durch  Alkohol  noch  Aether  aus  dem 
giftigen  Extracte  ausgezogen  werden.  Säuren,  Alkalien  und  alkalische 
Erden  fallen  es  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht. 

Spätere  Untersuchungen  des  Fliegenschwamms  sind  von  Apaiger 
angestellt  i).  Derselbe  enthält,  nach  ihm,  eine  Säure  und  eine  organische 
Basis  und  sonderbarer  Weise  soll  nicht  diese,  sondern  die  Säure  der 
giftige  Stoff  sein.  Für  die  Basis  hat  Wiggers  *)  den  Namen  Amani- 
tin vorgeschlagen.    Zur  Darstellung  derselben  wird  der  Schwamm  aus- 


^)  Bnchn.  Repert.  Bd.  Tu,  S.  289.  ~  *)  Canstatts  Jahresber.  1851,  S.  28. 
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gepresst,  der  Pressrückstand  noch  zweimal  mit  Wasser  macerirt  ond 
wieder  gepresfet.  Die  vereinten  Flüssigkeiten  werden  mit  Bleizucker 
vollständig  ausgefallt,  filtrirt^  dnrch  Destillation  zur  Hälfte  abgedampft, 
filtrirt  und  mit  basisch  essigsaurem  Blei  präcipitirt,  wieder  filtrirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  durch  nochmalige  Destillation 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingeengt  Dieser  Symp  reagirt  sauer,  mao 
neutralisirt  mit -Ammoniak  und  setzt  eine  Lösung  von  Gerbsäure  hinzu, 
wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  entsteht,  der  noch  feucht  mit  emer 
angemessenen  Menge  Ealkhydrat  gemischt  und  darauf  einige  Mal  mit 
90procentigem  Alkohol  ausgezogen  wurde.  Die  alkoholische  Flüssigkeit 
reagirt  alkalisch,  man  neutralisirt  sie  mit  Schwefelsäure  und  dampft  lie 
vorsichtig  zur  Extractdicke  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  einer  Mischmig 
von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  behandelt,  die  Losung  filtrirt, 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  verdampft  und  endlich  mit  Aetzbaryt 
im  Destillationsapparate  behandelt.  Es  geht  eine  klare  Flüssigkeit 
über,  welche  zuerst  aasartig,  dann  dem  Coniin  ähnlich  riecht,  fade  and 
muflßg  schmeckt  und  alkalisch  reagirt.  Goldchlorid  wird  davon  redocirt; 
Gerbsäure,  Quecksilberchlorid  und  Bleizucker  geben  damit  weisse  Nie- 
derschläge. 

Die  erwähnte  giftig  wirkende  Säure  (Muscarsäure  Wiggeri) 
findet  sich  in  den  zuerst  erhaltenen  Bleiniederschlägen. 

Wenn  man  Fliegenschwamm  mit  Kalilauge  zerreibt  und  erwärmt, 
so  entwickelt  sich  ein  sehr  übler  Geruch,  nicht  unähnlich  dem,  der  sich 
aus  Heringslake,  Seeale  comutum  und  Chenopodium  oUdum  bei  gleicher 
Behandlung  entwickelt.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  der  Fliegen- 
schwamm eine  gepaarte  Ammoniakbase  enthält.  Wp. 

Amaphenase,  syn.  mit  Anilin. 

Amarerythrin,  aya.  mit  Erythrinbitter  u.  Pikro- 
erythrin. 

Amarin  (Benzolin,  Pikramin),  eine  sauerstofffreie  Base, 
welche  bei  Einwirkung  von  Hitze  oder  beim  Kochen  mit  Alkali,  vom 
dem  isomeren  Hydrobenzamid,  wahrscheinlich  durch  Umsetzung  sehier 
Elemente,  entsteht,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  schweflig- 
saurem Benzoylwasserstoff- Ammoniak  mit  Kalk  (s.  Benzoyl Wasser- 
stoff, Abkömmlinge). 

Amaron  nennt  Laurent  ein  Product,  welches  durch  trockeDe 
Destillation  mehrerer  sauerstofffreier  Stickstoff  haltender  Verbindungeo 
sich  bildet,  namentlich  des  Benzoylazotids  und  des  Azobenzoyls  («• 
Bittermandelöl,  Verwandlungen). 

Amaryl  nannte  Laurent  einen  Körper,  den  er  später  selbst 
als  unreines  salpetersaures  Lophin  erkannte. 

Amarythrin,  syn.  mit  Erythrinbitter. 

AmasatinjSyn.  mitlsamid  s.  Isatinamide  (erste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  129). 

Amausen,  syn.  mit  Glasflüsse  s.  Glas. 

Amausit,  syn.  für   dichter  Feldspath. 
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Amazonenstein.  Ein  durch  Knpferoxyd  spangrün  gefärb- 
ter Orthoklas,  der  sich  besonders  am  Dmensee  in  Rubsland  findet.  Auch 
in  Norwegen  kommt  er  vor.     Wird  zu  Schmucksachen  verarbeitet. 

Th,  S. 

Amblygonit,  ein  von  Breithaupt  entdecktes,  zu  den  fluor- 
haltigen  Phosphaten  gehöriges  Mineral,  dessen  chemische  Constitution 
sich  nach  Rammelberg' s  Analyse  durch  die  Fotmel 

(ÖAljOa  .  3PO5  4-  5RO  .  3PO5)  +  (AlgFa  +  RF) 
ausdrücken  lässt,  in  welcher  Formel  RO  Lithion  und  Natron  bedeutet 
EHe  entsprechende,  der  Analyse  sehr  nahe  kommende  procentale  Zu- 
sammensetzung ist:  47,9  Phosphorsäure ,  8,4  Fluor,  34,5  Thonerde, 
6,9  Lithion  und  6,0  Natron.  Berzelius  und  G.  Rose  haben  andere 
Formeln  für  den  Amblygonit  in  Vorschlag  gebracht;  man  sehe  dar- 
über Rammelberg's  Handwörterbuch.  Das  Zugleichauftreten  eines 
bedeutenden  Lithion-  und  Natron -Gehaltes  im  Amblygonit  bewirkt, 
dass  dieses  Mineral  durch  die  Löthrohrfiamme  seinen  Lithiongehalt 
nur  schwach  zu  erkennen  giebt;  es  färbt  die  Löthrohrfiamme  mehr  gelb 
als  roth,  und  schmilzt  dabei  zu  einem  klaren  Glase.  Uebrigens  giebt 
der  Amblygonit  Reactionen  auf  Phosphorsäure  und  Fluor.  Von  Salz- 
säure wird  er  schwierig,  von  Schwefelsäure  leichter  zersetzt  und  aufge- 
löst« Aus  der  schwefelsauren  Aufiösung  fällt  Ammoniak  phosphorsaure 
Thonerde.  Kommt  in  derben,  nach  einem  rhombischen  Prisma  von 
106^10'  spaltbaren  Massen  vor.  Ist  bisher  nur  bei  Chursdorf  und 
Amsdorf  unweit  Penig  in  Sachsen  gefunden  worden,  und  zwar  sehr 
selten.  Th,  S, 

Ambra^),  Amber ^  Ämber  gris^  Ambra  griaea^helBSt  ein  früher 
sehr  geschätztes,  nun  aber  beinahe  gänzlich  obsoletes  Arzneimittel,  über 
dessen  Ursprung  und  Natur  die  abweichendsten  und  wunderlichsten  An- 
sichten aufgestellt  sind,  ohne  dass  man  bis  auf  den  heutigen  Tag  dar- 
über ins  Klare  gekommen  wäre.  Die  Ambra  findet  man  am  häufigsten 
in  den  wärmeren  Erdregionen  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  an 
die  Küsten  ausgeworfen;  die  beste  kommt  von  Madagascar,  Surinam 
und  Java.  Seitdem  man  sie  im  Darmcanal  der  Pottwale  angetroffen 
hat,  machte .  sich  mehr  und  mehr  die  Ansicht  geltend,  wonach  sie  ein 
pathologisches  Product  dieser  Thiere,  analog  vielleicht  den  Darm-  oder 
Gallensteinen,  wäre.  Hierauf  lässt  auch  ihre  chemische  Zusammen- 
setzung am  ehesten  schliessen.  Uebrigens  hat  man  sie  für  alles  Mög- 
liche, für  ein  Gummi,  für  ein  aus  Bäumen  ausgeflossenes  Harz,  eine 
Art  Kampher,  einen  Pilz,  für  den  Koth  der  Wale,  das  Fettwachs  eines 
todten  Seefisches,  u.  a.  ro.  gehalten.  Th.  Martins  ist  der  Meinung, 
dass  die  von  den  Alten  ah  äusserst  angenehm  und  lieblich  riechend 
beschriebene  Ambra  von  unserer  Ambra,  die  nichts  weniger  wie  ange- 
nehm riecht,  verschieden  gewesen  sein  müsse;  wahrscheinlich  sei  sie  der 
lieblich  riechende  Balsam  eines  Baumes  gewesen,  der  als  Copalmbal- 

')  Bouillon  Lagrange,  Ann.  de  Chim.  T.  XLYII,  p.  68.  Trommsd.  Journ. 
Bd.  Xn,  S.  2,  260.  — Buc holz,  Trommsd.  Journ.  Bd  XVIII,  1,  8.  28 ;  Ucberflicht  der 
Versuche  von  Rose,  etc.  —  Juch,  Bcrl.  Jahrb.  Bd.  m,  188  Rose:  ebendas.  Bd.  III, 
8.  167.  —  John,  Berl.  Jahrb.  Bd.  XIX,  8.  9S.  —  Pelletier  et  Caventoü,  Journ. 
de  Pharm.  T.  VI,  p.  49;  Trommsd.  Journ.  Bd.  IV,  2,  8.  888.  —  Pelletier,  Annal. 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  VI,  8.  24. —  Herberger,  Th.  Martins'  Lehrb.  d.  pharm. 
Zoologie.  1888,  8.  63. 
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8 am  (von  Liqtädambar  styraciflua  Linn.)  in  der  neuesten  Zeit  wieder 
im  Handel  vorgekommen  ist. 

Die  nun  Ambra  genannte  und  unzweifelhaft  von  den  Pottfiachen 
stammende  Substanz  ist  undurchsichtig,  von  dunkelgraubrauner  bis  ins 
Gelblichbraune  ziehender  Farbe,  auf  dem  Bruche  lässt  sie  mehrere 
Schichten  erkennen,  und  in  manchen  Stücken  findet  man  die  Schnäbel 
eines  Dintenfisches :  der  Sepia  moachcUa  und  octopedia^  und  Ueberreste 
anderer  Seethiere,  welche  die  Nahrung  der  Pottfische  ausmachen.  Beim 
Erwärmen  und  Kochen  verbreitet  sie  einen  eigenthümlichen  Geruch,  sie 
ist  nicht  besonders  hart,  vielmehr  zähe,  erweicht  bei  der  Wärme  der 
Hand,  und  lässt  sich  zwischen  den  Fingern  zerdrücken.  Ihr  specifisches 
Gewicht  wurde  0,908  bis  0,92  gefunden.  Auf  Platin  erhitzt,  fSngt  sie 
Feuer,  verbrennt  mit  russender  Flamme,  und  hinterlässt  etwas  graue 
Asche.  In  kaltem  Weingeist  löst  sich  die  Ambra  wenig,  reichlicher 
in  kochendem,  am  vollständigsten  in  Aether.  Die  Ambra  ist  wiederholt 
chemisch  untersucht  worden,  so  namentlich  von  Proust,  boullion 
la  Grange,  Juch,  Rose,  Bucholz,  John,  Pelletier,  Caventon 
und  Herberger.  Als  Hauptbestandtheil  der  Ambra  ergaben  die  Ana- 
lysen übereinstimmend  das  sogenannte  Ambrafett,  Ambrain  (vgl. 
diesen  Artikel),  unter  den  Destillationsproducten  der  Ambra  glaubte 
Juch  Bernsteinsäure  gefunden  zu  haben,  Boullion  la  Grange 
fand  Benzoesäure  darin,  ebenso  John.  Juch  fand  bei  der  Desdlladoo 
der  Ambra  mit  Wasser  13  Proc.  eines  flüchtigen  angenehm  riechenden 
Oeles;  die  anorganischen  Bestandtheile  enthalten,  nach  Herberger, 
Kohlensäure  und  phosphorsauren  Kalk,  Spuren  von  Eisenoxyd,  and 
Chloralkalien. 

Die  Ambra  wurde  früher  in  der  Form  der  sogenannten  Amberes- 
senz  und  als  Riechmittel  gebraucht  Im  Handel  wird  sie  gew5lmlicli 
in  bleiernen  Dosen  von  etwa  2  Pfd.  versendet.  Die  in  älteren  Hand- 
büchern vielfach  besprochene  künstliche  Ambra  soll,  nach Th.  Mar- 
tins, ein  Gemisch  aus  Olibannm,  Sagapenum,  Moschus  und  anderen 
stark  riechenden  Substanzen  sein«  (X.)    G-B. 

Ambra,  flüssiger,  syn.  mitStorax,  flüssiger  (s.d.). 

Ambra,  gelber,  sjni.  mit  Bernstein. 

Ambrafett,  Amberfett,  Ambrain,  Amberharz,  Amber- 
8  tof  f.  Der  Hauptbestandtheil  der  Ambra  ist  ein  krystallisirbarer,  dem  Cho- 
lestearin  sehr  ähnlicher  Körper,  welchen  man  ganz  in  derselben  Wei^ 
aus  der  Ambra  erhält,  wie  das  Cholestearin  aus  den  Gallensteinen,  näm- 
lich durch  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  von  83^,  woraus  das  Am- 
brain  beim  Erkalten  der  ültrirten  Auflösung  herausfallt.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  Ambrain  .krystallisirt  in  glänzend  weissen,  zarten,  kugelförmig 
gruppirten  Nadeln,  besitzt  einen  angenehmen,  wahrscheinlich  aber  von 
einem  beigemengten  flüchtigen  Oele  herrührenden  Geruch,  keinen  Ge- 
schmack, schmilzt  bereits  bei  35o  C.  (Pelletier  und  Caventou), 
sublimirt  (?)  bei  lOO«  C.  ohne  Rückstand.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  E^ 
lässt  sich  mit  kaustischen  Alkalien  durchaus  nicht  verseifen,  woraus  sich 
ergiebt,  dass  der  Name  Ambra  fett  vom  begrifflichen  Standpunkte  un- 
passend ist,  und  wurde  nach  Pelletier  durch  Behandlung  mit  Salpe(e^ 
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säure  in  eine  eigene  stickstoffhaltige  Säure,  die  Amberf  et  tsäure,  ver- 
wandelt. Pelletier  fand  das  Ambrain  susammengesetzt  ans  83,38  Proc. 
Kohlenstoff,  13,30ProcrWa88erfitoff,  und  3,32  Proc.  Sauerstoff.  Vergleicht 
man  diese  Zusammensetzung  mit  der  des  Cholestearins,  so  frappirt  die 
grosse  Uebereinstimmung,  die  Übrigens  auch  in  den  Eigenschaften  zu 
Tage  tritt  Es  wäre  daher  wohl  möglich,  dass  das  Ambrain  unreines 
Cholestearin,  und  durch  die  Beimengung  eines  anderen  Körpers  seine 
abweichende  Krystallform ,  sein  viel  niedrigerer  Schmelzpunkt  und 
sein  um  etwa  2  Proc.  höherer  Wasserstoffgehalt  bedingt  wäre.  Ebenso 
möglich  aber  wäre  es,  dass  das  Ambrain  ein  dem  Naphtalin  ähnlicher 
fester  Kohlenwasserstoff  sein  würde.  Eine  Wiederaufnahme  des  Gre- 
genstandes  wäre  jedenfalls  sehr  wünschenswerth  und  anznrathen,  wenn 
man  in  den  Stand  gesetzt  würde,  unzweifelhaft  echte  Ambra  sich  zu 
verschaffen.  Die  einzige  eingehendere  Unt^srsuchung  des  Ambrafettes 
rührt  von  Pelletier  her,  doch  war  dasselbe  schon  Bucholz  als  ein 
eigenihümliches  bekannt.  Einzelne  Ambrasorten  enthalten  an  85  Proc. 
Ambrafett  (Locke).  (X.)    O-B, 

Ambrafettsäure,  Amberfettsäure,  Ambrasäure.  Wird 
Ambrain  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
mehr  gebildet  werden,  so  ist  das  Ambrain,  nach  Pelletier  undCaven- 
tou,  in  die  sogenannte  Ambrafettsäure  verwandelt,  welche  in  der  Sal- 
petersäure gelöst  bleibt.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  unter 
Znsatz  von  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  Wasser  gekocht,  bis  das  Was- 
ser kaum  mehr  sauer  reagirt,  und  das  gebildete  salpetersaure  Bleioxyd 
durch  Waschen  entfernt.  Die  rückständige  Masse  löst  man  in  kochen- 
dem Weingeist,  woraus  nach  dem  Erkalten  der  ültrirten  Lösung  die 
Arobrafettsäure  anschiesst.  Nach  Pelletier  und  Ca  ventou's  Beschrei- 
bung stellt  dieselbe  kleine  farblose,  in  Masse  gesehen  gelbliche  tafel- 
fönnige  Krystalle  dar,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  giebt  wenig  beständige  gelb  gefärbte  Salze, 
welche  nicht  krystallisirbar  zu  sein  scheinen.  Die  Säure  enthält,  nach 
Pelletier,  Stickstoff,  und  würde  nach  des  Letzteren  Analyse  bestehen 
aus  51,96  Kohlenstoff,  7,07  Wasserstoff,  8,59  Stickstoff,  32,37  Sauer- 
stoff. Die  Ambrafettsäure  ist  daher  entweder  eine  Nitrosäure,  oder  der 
Stickstoff  ist  Verunreinigung,  und  dieselbe  ist  Choloidan-  oder  Chol- 
sterinsäure,  wenn  nämlich  das  Ambrafett  sich  als  Cholestearin  heraus- 
stellen würde.  (Z.)    Ö-B. 

Ameisengeist  s.  Ameisenspiritus 

AmeisenöL  Marggraf  erhielt  bei  wiederholter  Destillation 
von  Ameisen  mit  Wasser  ein  flüchtiges  farbloses  Oel  von  mildem  Ge- 
schmack, welches  den  Geruch  nach  Ameisen  zeigt. 

Beim  Auspressen  der  Ameisen  wird  ein  fettes  durchsichtiges  Oel 
erhalten,  welches  gelb  ist  und  bei  niederer  Temperatur  fest  wird.  Beide 
Oele  sind  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärkmehl  u.  s.  w.  mit  Schwefel- 
säure oder  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  wird  ein  flüchtiges  Oel 
erhalten,  welchem  Döbereiner,  der  es  zuerst  bemerkte,  den  unpas- 
senden Namen  „künstliches  AmeisenöP^  gab,  ohne  dass  er  eine  Aehn- 
Uchkeit  desselben  mit  dem  aus  den  Ameisen  erhaltenen  Oel  nachgewiesen 
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h&tte ;    dieses  ,, künstliche ^^  Oel    ist  später  von  Stenhonse   nnd   von 
FowDes  untersucht  und  als  Furfurol  bezeichnet  (s.  d.  Art.). 

(H.  K.)  Fe. 

Ameisensäure  (Amylonsäure.  —  Pyrogensäure.  — 
Formylsäure^  Acidum  formicwn,  Äcide  formigue).  Eine  der  saoer- 
stoffreichsten  organischen  Säuren ,  deren  Vorkommen  in  den  Ameisen 
ihr  den  Namen  gegeben  hat;  ihre  empirische  Zusammeseteung  wird  durch 
die  Formel  HO  .  C3  HOs  bezeichnet;  sie  kann  betrachtet  werden  als 
das  höhere  Oxyd  des  Radicals  Formyl  Cg  H,  einem  Homolog  des  AcetyU, 
daher  der  Name  Formylsäure;  Kolbe  bezeichnet  das  Formyl  als  ein 
gepaartes  Badical  H  .  C2 »  und  die  Formel  der  Säure  ist  dann  H  O  . 
ft .  C2)  Og.  Sie  steht  zum  Methylalkohol  in  derselben  Beziehung  -wie 
die  Essigsäure  zum  Weingeist,  und  es  lässt  sich,  wie  in  dieser,  wohl  ein 
sauerstoff*haltendes  Radical  FormoxylCaHOs  annehmen.  Die  Ameisen- 
säure ist  das  unterste  Glied  in  der  Reihe  der  Säuren,  deren  Hydrate 
durch  die  empirische  Formel  2  (Cn  Hn)  O4  ausgedrückt  werden  kön- 
nen, und  deren  obere  Glieder  die  sogenannten  fetten  Säuren  bUden. 

Die  Ameisensäure  findet  sich   im  freien  Zustande  in  der  Ameise 
(Formica  rufa\  welche  sie  aJs  Vertheidigungsmittel  dem  Feinde  entge- 
genspritzt; die  Säure  war  schon  von  Marggraf,  später  von  Ar  vi  d- 
son,  von  Hermbstädt  und  von  Richter  untersucht;  nachdem  dann 
Fourcroy  und  V au  qu ei  in  die  Säure  fiir  ein  unreine  Essigsaure  er- 
klärt hatten,  zeigten  Gehlen  und  dann  Suersen  die  Eigenthümlich- 
keit  derselben;  Liebig  gab  darauf  die  Zusammensetzung  der  Saure  an, 
welche  dann  noch  von  Döbereiner,  Göbel,  Liebig,    Pelouze 
u.  A.  m.  untersucht  worden  ist.     Die  Säure  findet  sich  ausser  in  des 
Ameisen  auch   in   den  Raupen,  und  bildet  namentlich   die  schädlielie 
Substanz,  welche  sich  unter  Anderem  in  der  Processionsraupe  (Bomhifs 
prooeanoned)  findet,  und  zwar  in  freiem  Zustande  sowohl  in  den  Kör- 
pern  wie   besonders  in    den   Fäces,    und    in   den  hohlen    leicht   zer- 
brechlichen Haaren  derselben  (Fr.  Will  i).  Die  Säure  findet  sich  ancli 
in  manchen  Secreten  des  menschlichen  Körpers,  im  Blute,  im  Harn  ^ 
in  der  Müzfiüssigkeit,  sowie  in  der  Fleisch flüssigkeit ')  und  im  Schweiss 
der  Menschen  *). 

Die  Ameisensäure  findet  sich  auch  im  Pflanzenreiche,  zum  TheQ 
wohl  als  Zersetzungsproduct ;  sie  ist  frei  in  dem  Safl  der  Brennnesaeln 
enthalten^),  dann  in  den  Nadeln  von  Fichten,  etwas  reichlicher  in  den 
abgefallenen ,  als  in  den  frisch  getrockneten  <^rünen  ^) ;  im  Kiefern- 
reisig,  welches  zuerst  als  Unterstreu  gedient  utid  dann  im  Haufen  anf- 
geschichtet  durch  Fäulniss  schwarz  geworden,  ist  sie  vielleicht  wenig- 
stens durch  Oxydation  des  Terpentinöls  entstanden  ?) ;  sie  findet  sich  im 
käuflichen  Terpentinöl,  und  ertheilt  diesem  saure  Reaction^);  sie  entsteht 

')  Fr.  Will,  Froricp's  Notiaen  Bd.  VIT,  S.  141;  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp 
1848,  S.  646.—  *)  Campbel,  Ghem.  Gazet  1868,  p.  810;  Jahresber.  y.  Liebig 
n.  Kopp  1868,  S.  486.  —  **)  Scheerer,  Verhandl.  der  phys.-med.  GeseUach. 
in  Wttrzburg  Bd.  U,  S.  298;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  196;  Jahresber. 
V.  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  697;  1849,  S.  681.  —  *)  Schottin,  Aroh.  fUr  phy». 
Heilkunde  Bd.  XI,  S.  78;  VierteUahrsehrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  II,  S.  64;  Jahresber. 
▼.  Liebig  u.  Kopp  1862,  S.  704.  —  *)  v.  Gorap-ßesaoez,  Repert.  d.  Ph«rm. 
[2.]Bd.  IV,  S.  29;  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1849,  S.  884.— «)  AschofI,  Brand. 
Arch.  d.  nordd.  Apoth.  [2.]  Bd.  XI.,  S.  274  ;  Pauls,  Jahrb.  f.  prakt  Pharm.  Bd.  XXIII, 
8  1.—  ')  Redtenbacher,  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII ,  8.  148.  — 
'^  Weppen,  Annal.  d  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIY,  S.  286. 
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hier  durch  Oxydation  des  Oels  an  der  Luft  i) ,  schneller  noch  bei  Ge- 
genwart von  Blei  oder  Bleioxyd,  oder  wenn  das  Terpentinöl  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  wird.  Beim  Auf- 
bewahren von  Terpentinöl  in  Bleigelasseu  bilden  sich  selbst  Krystalle 
von  ameisensaurem  Bleioxyd  ^).  Die  Säure  soll  auch  in  dem  Mineral- 
wasser von  Prinzhofen  bei  Straubing  ')  enthalten  sein;  nach  Lehmann 
findet  sie  sich  im  Marienbader  Mineralmoor.  Scheerer  ^)  hat  in 
neuester  Zeit  unzweifelhaft  nachgewiesen,  dass  das  Mineralwasser  von 
Brückenau  flüchtige  Säuren  enthalte,  hauptsächlich  Ameisensäure  (85 
Procent  der  flüchtigen  Säuren),  dann  Essigsäure,  Buttersäure  und  Pro- 
pionsäure; 

Die  Ameisensäure  entsteht  häufig  durch  Oxydation  organischer  pflanz- 
licher wie thierischer Stoffe ;Döbereiner  bemerkte  zuerst,  dass  sie  sich 
bei  der  Destillation  von  wässeriger  Weinsäure  mit  Mangan hyperoxyd  und 
Schwefelsäure  bilde ;  jetzt  weiss  man,  dass  sie  aus  Zucker,  Stärkmehl,  Gel- 
lulose  und  den  meisten  vegetabilischen  Körpern  bei  gleicher  Behandlung 
erhalten  vrird;  sie  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  der  genannten 
Körper  mit  Schwefelsäure  allein  oder  mit  Phosphorsänre  oder  mit  Zinn- 
chlorid, sowie  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  und  auch  bei  der 
Destillation  mit  Chlorkalk  ^),  der  freien  Kalk  enthält ;  bei  der  Oxydation 
von  Senföl ,  von  Knoblauchöl  mit  Chrom  säure  oder  Salpetersäure, 
von  rohem  Asafotidaöl  mit  Natronhydrat ,  sowie  bei  der  trockenen  De- 
stillation von  dem  gummiartigen  Bestandtheil  der  Asafötida  ^),  bei  der 
Destillation  von  Glycerin  mit  Bleihyperoxyd,  von  Albumin,  Casein,  Fibrin 
and  Leim  mit  Chromsäure ,  sowie  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwe- 
felsäure 0,  oder  mit  Chlorkalk.  Sie  bildet  sich  häufig  als  Product  der 
Zersetzung  anderer  organischer  Verbindungen ,  so  neben  Ammoniak 
bei  der  Zersetziug  der  Cyanwasserstoffsäure  durch  starke  Säuren  oder 
Alkalien;  bei  Zersetzung  desChlorals  durch  Alkalien ;  bei  der  Oxydation 
von  Methyloxydhydrat  mit  Salpetersäure,  Chromsäure,  oder  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  und  durch  Einwirkung  von  Kali-Kalkhydrat  darauf; 
bei  der  trockenen  Destillation  verwitterter  Oxalsäure  ,  für  sich  in 
geringerer  Menge,  leichter  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Mannlt  auf 
llOOC.(Knop)  odermitGlycerinauf  lOOOC.(Berthelot);  bei  der  De- 
stillation zersetzten  braunen  Aldehyd- Ammoniaks  mit  Baryt  ^).  Die  Amei- 
sensäure ist  femer  ein  constantes  Zersetzungsproduct  aller  Übrigen  For- 
myl Verbindungen,  des  Formylchlorids ,  Jodids,  Bromids  u.  s.  w.,  beim 
'  Behandeln  derselben  mit  alkoholischer  Kalilösung.  Auch  die  Chlores- 
sigsäure (TrichloracetoxylsäureS.  101)  giebtbeim  Kochen  mit  filalilauge 
Formylsäure  als  weiteres  Zersetzungsproduct  des  anfanglich  gebildeten 
Formylchlorids.  Unter  Einwirkung  von  angefeuchtetem  Kalihydrat 
verbindet  sich  das  Kohlenoxyd  mit  Wasser  zu  Ameisensäure:  1/2  Liter 
Kohlenoxyd  mit  10  Gramm  etwas  angefeuchtetem  Kalihydrat  in  einem 


*)  Weppen,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  XLI,  S.  294.  —  •)  Lau- 
rent, Rev.  scient.  T.  X,  p.  126.  —  •)  Pettenkofer,  Kastn.  Arch.  Bd.  VII, 
8.  104.  —  *)  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  267.—  »)Ba8tik,  Pharm. 
Traiuact.  T.  VII,  p.  467;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  826.  —  «)  Hlasiwetz, 
AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXI,  S.  28;  Bd.  LXXVI,  S.  294;  Wien.  Akad.- 
Ber.  1860,.  JuU,  S.  171;  Pharm«  CentralbL  1850,  S.  4;  1861,  S.  81;  Jahresber. 
▼.  Liebig  n.  Kopp,  1849,  S.  489;  1860,  S.  491.  —  0  Guckelberger ,  Annal. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  8.  89;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  17.  84.  68;  Jah- 
retber.  r.  Liebig  n.  Kopp  1848,  S.  847  v.  ff.  —  ^  Aderholt,  Annal.  d.  Chem. 
n-  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  876;  Jahreeber.  v.  Liebig  n.  Kopp  1858,  S.  4S8. 
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zugeschmolzenen  Kolben  70  Stunden  im  Wasserbad  anf  100<^C.  erbitst, 
geht  vollständig  in  Ameisensänre  über.  Die  Bildung  der  Ameisensäure 
erfolgt  hier  bei  220^  C.  schon  in  10  Stunden;  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur findet  sie  auch  statt,  aber  selbst  nach  Monaten  haben  sich  nur  sehr 
geringe  Quantitäten  gebildet.  Wie  das  Kalihydrat  wirkt  auch  der  kausti- 
sche Baryt,  selbst  kohlensaures  Kali  bewirkt  die  Bildung  der  Ameisen- 
säure eben  so  rasch  wie  das  reine  Alkali  (Berthelot  i). 

Man  erhält  die  Ameisensäure  direct  durch  Destillation  der  braunen 
Ameisen,  doch  nur  sehr  verdünnt;  die  Thiere  werden  durch  E^taachen 
in  kochendes  Wasser  getödtet,  dann  in  einem  Mörser  zerstossen  und  dar- 
auf mit  dem  nämlichen  Wasser,  in  welchem  sie  getödtet  wurden,  in 
einer  Destillirblase  übergössen  und  destiUirt,  mit  viel  Wasser  verdünnt» 
wobei  die  Ameisensäure,  zugleich  aber  auch  ein  flüchtiges  Ameisenol 
(s.  d.  Art.)  übergeht  Der  in  der  Blase  bleibende  Bückstand  enthält  noch 
Ameisensäure,  neben  Aepfelsäure,  er  wird  daher  ausgepresst ;  Vs^ler  Flüs- 
sigkeit wird  mitBleiox^d  digerirt,  die  übrigen  %  werden  mit  kohlensaurem 
Kalk  gesättigt  und  dann  mit  der  bleihaltenden  Lösung  gefWt;  die 
Flüssigkeit  wird  von  dem  gefällten  äpfelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt  und 
nachdem  sie  etwas  eingedampft  ist,  mit  Schwefelsäure  destillirt  CBer- 
zelius).  Oder  man  kann  gleich  die  Ameisen  nach  dem  Zerstossen 
zuerst  auspressen,  den  Saft  mit  kohlensaurem  Alkali  sättigen,  nnd 
nach  dem  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  destilliren. 

Viel  häufiger  als  aus  den  Ameben  stellt  man  die  Ameisensäure 
aus  verschiedenen  organischen  Körpern  dar,  indem  man  diese  mit 
Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Manganhyperoxyd  desUUirt; 
diese  Methoden  sind  bequemer  und  liefern  verhältnissmässig  eine  grössere 
Ausbeute,  als  bei  Anwendung  von  Ameisen  erhalten  wird.  Döhe- 
reiner  hatte  zuerst  eine  solche  Vorschrift  gegeben;  man  destillirt, 
nach  ihm,  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Weinsäure  mit  14  Thln.  Braun- 
stein und  30  bis  45  Thln.  Wasser  in  einer  geräumigen  Betorte.  Die 
Weinsäure  Hesse  sich  hier  durch  Weinstein  und  Schwefelsäure  ersetsen; 
es  ist  jedoch  jedenfalls,  in  Bücksicht  auf  den  Preis,  zweckmässiger, 
Zucker,  Stärkmehl  oder  ähnliche  Substanzen  anzuwenden,  und  hierfOr 
sind  verschiedene  Vorschriften  angegeben. 

Ein  Theil  Zucker  in  2  Thln.  Wasser  gelöst  wird  mit  2Vs  bis 
3  Thln.  fein  gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfernen  Blase  gemengt; 
das  Gemenge  wird  auf  60^0.  erwärmt  und  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren 1  Thl.  Schwefelsäure ,  welche  zuerst  mit  ihrem  gleichen  Gre- 
wicht  Wasser  verdünnt  ist,  zugesetzt ;  es  findet  sogleich  heftiges  Auf- 
brausen und  Bildung  von  Ameisensäure  statt,  daher  die  Blase  rasch 
mit  dem  Kühlapparat  verbunden  werden  muss.  Wenn  die  erste  heftige 
Einwirkung  vorüber  ist,  setzt  man  noch  2  Thle.  Schwefelsäure,  auch 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  hinzu,  und  destillirt,  sobald 
das  heftige  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  die  Mischung  bis  zur  Trockne. 
Wegen  des  starken  Aufschäumens  muss  die  Destillirblase  wenigsteoi 
das  löfache  Volumen  der  Mischung  fassen  können  (Döbereiner). 
Man  erhält  5  Thle.  verdünnte  Ameisensäure  von   1,02  speoif.  Gewicht 


^)  Compt.  rend.  de  Taoad.  T.  XLI,  p.  956;  AnnaL  d.  Chenu  o.  Pharm. 
Bd.  XCVn,  8.  126;  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  16;  ausfOhrliehar  AnnaL  d«  ohim. 
et  phyt.  [8.]  T.  XLVI,  p.  477. 
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bei  12«  C,  von  welcher  100  Thle.  7,13  Thle.  trockenes  kohlensaures 
Natron  sättigen. 

Statt  Zucker  kann  man  vortheilbafter  Stärkmehl  anwenden ;  man 
nimmt  1  Tbl.  Stärke,  4  Thle.  feingepulverten  Braunstein  und  4  Thle. 
TVasser  und  setzt  dann  unter  beständigem  Umrühren  nach  und  nach 
4  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  hinzu.  Durch  einige  Hände  voll 
Stroh,  welche  man  unter  der  Blase  verbrennt,  steigert  man  die  Tem- 
peratur so  weit,  dass  die  Mischung  anfangt  sich  aufzublähen  und  in  die 
Höhe  zu  steigen;  man  setzt  dann  den  Helm  auf  und  destillirt,  bis  4Ys 
Thle.  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  Das  Destillat  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht von  1,025  bei  120C.;  100  Thle.  desselben  sättigen  10,6  trockenes 
kohlensaures  Natron. 

Zur  Darstellung  der  Säure  in  gläsernen  Retorten  muss  die  Menge 
des  Wassers  vermindert  werden,  um  das  Uebersteigen  zu  verhüten,  doch 
mnss  die  Retorte  immer  das  lOfache  der  Mischung  fassen  können. 
Am  zweckmässigsten  ist  dann  das  folgende  Verhältniss:  10  Stärke, 
37  Manganhp jeroxyd ,  80  Schwefelsäure  und  30  Wasser;  aus  diesen 
Mengen  erhält  man  3,35  Thle.  Ameisensäure  von  1,042  specif.  Gre- 
wicht,  von  welcher  100  Thle.  15  trockenes  kohlensaures  Natron  sätti- 
gen (Liebig). 

Cloez  wendet  ein  ähnliches  Verhältniss  der  einzelnen  Materialien 
an,  er  mengt  500  Grm.  Stärkmehl  mit  2000  Grm.  Braunstein,  setzt  in 
einem  25  bis  80  Liter  fassenden  Destillirapparat  2000  Grm.  Schwe- 
felsäure zu,  welche  mit  2  Liter  Wasser  verdünnt  ist,  und  destillirt.  In 
dem  Maasse,  als  Flüssigkeit  überdestillirt,  giebt  man  heisses  Wasser  nach, 
nnd  destillirt  so  nach  und  nach  12  bis  15  Liter  Flüssigkeit  über,  welche 
im    Ganzen   etwa   412  Grm.   Ameisensäure   enthält  ^). 

Mit  .chromsaurem  Kali  stellen  Rogers^)  die  Ameisensäure  dar,  in- 
dem sie  200  Grm.  saures  chromsaures  Kali  mit  etwa  166  Grm.  Wasser 
und  300  Grm.  Rohrzucker  in  einer  passenden  mit  dem  Kühlapparat 
verbundenen  Retorte  erwärmen,  und  dann  30  Grm.  Schwefelsäurehydrat 
hinzusetzen.  Es  tritt  sogleich  eine  heftige  Reaction  ein,  so  dass  Ameisen- 
säure Überdestillirt;  sobald  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  werden  noch 
SO  Grm.  Wasser  und  30  Grm.  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  worauf  etwa 
120  Grm.  Flüssigkeit  abdestillirt  werden;  sie  sättigen  nahe  8  Grm. 
trockenes  kohlensaures  Natron. 

Ameisensäure  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärk- 
mehl oder  Holzfaser  mit  Schwefelsäure  allein,  ohne  Zusatz  von  Braun- 
stein, und  dieses  Verfahren  scheint  vortheilhafter ,  weil  kein  so  starkes  Auf- 
blähen stattfindet,  daher  kleinere  Gefösse  anwendbar  sind,  und  weil  auch 
durch  das  Manganhjperoxyd,  namentlich  wenn  im  üeberschuss  genom- 
men, sich  leicht  ein  Theil  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure  oxydirt. 

Man  bringt  in  eine  Glasretorte  oder  in  eine  kupferne  Blase  (Sten- 
honse),  welche  etwa  das  fiinffache  Volumen  der  Mischung  fassen  kann, 
1  Vol.  BU)ggen,  Weizen  oder  Hafer  in  ganzen  Kömern,  oder  grob  zer- 
stossenen  Ä^is,  1  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat,  und 
erhitzt  das  Gemenge,  bis  es  schwarz  geworden  ist ;  man  lässt  nun  erkal- 
ten und  setzt  noch  1  Vol.  Wasser  hinzu,  und  destillirt  dann  1  Vol.  Fltts- 


^)  Jonni.  de  chinu  m^d.  [8.]  T.  IV,  p.  806;  Jahresber.  v.  Lieb  ig  nod  Kopp 
1848,  S.  646;  Ann.  de  ctaim.  et  phys.  T.  XLYI,  p.  484.  —  *)  Cliem.  Gaz.  1846, 
Kr.  92,  S.  821. 
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sigkeit  ab.  Zh  dem  Rückstand  setzt  man  nach  dem  Erkalten  nochmals 
1  Vol.  Wasser  und  erhält  durch  wiederholte  Destillation  ein  gleiche« 
Volumen  Flüssigkeit.  Das  erste  Destillat  ist  concentrirtere  und  reinere 
Ameisensäure,  das  zweite  Destillat  ist  verdünnter  und  enthält  auch 
schweflige  Säure ;  beide  Destillate  enthalten  Furf urol  ^). 

Die  angegebenen  Darstellungsweisen  machen  es  immer  schwierig, 
grössere  Mengen  reiner  Ameisensäure  zu  erhalten,  da  kupferne  Gefasse 
leicht  leiden,  während  Glasgefasse  schwierig  von  hinreichender  Grdsse 
zu  haben  sind.  Berthelot  ^)  hat  nun  in  neuester  Zeit  eine  Methode  an- 
gegeben,  aus  Oxalsäure  Ameisensäure  darzustellen,  ein  Verfahren,  bei 
welchem  man  ohne  Anwendung  grösserer  Gefasse  grosse  Mengen  der 
Säure  rein  erhalten  kann,  und  das  daher  bei  Weitem  vortheilhafter  er- 
scheint, als  alle  bisher  bekannten  Methoden.  Be»ihelot's  Verfahren 
beruht  darauf,  dass  krystallisirte  Oxalsäure,  mit  Glycerin  auf  ungefähr 
100<>  C.  erwärmt,  leicht  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  zerfallt: 
2  (fiOj^C^^^Jj-J^      =  2  COa  +^HO^jDjHOjjf  4  HO. 

Krystallisirte  Oxalsäure  Ameisensäurehydrat 

Zur  Darstellung  der  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  bringt  man  in 
einen  Kolben   von  etwa  2  Liter  oder  etwas   mehr  Inhalt,   1000  G-rm. 
krystallisirte  Oxalsäure  mit  ebenso  viel  syrupdickem  Glycerin  und  lOO 
bis  200  Grm.  Wasser.    Der  Kolben  wird  mit  einem  Kühlapparat  ver- 
bunden, und  12  bis  15  Stunden  auf  eine  lOO^C.  nicht  übersteigende  Tem- 
peratur erhitzt;   hierbei  zeigt  sich  bald  eine  lebhafte  Gasentwickelon^ 
durch  entweichende  Kohlensäure,   während   nur  etwas   schwachsaores 
Wasser  überdestillirt ,  die  meiste  gebildete  Ameisensäure  aber  mit  dem 
Glycerin  verbunden  bleibt.  Der  Rückstand  wird  nun  mit  ^j^  Liter  Wasser 
gemischt  und  dann  destillirt  In  dem  Maasse,  als  Flüssigkeit  abdestillirt, 
setzt  man  dem  Bückstand  wieder  Wasser  zu,  bis  im  Ganzen  eltwa  6  bU 
7  Liter  Destillat  erhalten  sind.    Der  Rückstand  ist  fast  reines  Glycerin^ 
welches  von  Neuem  und  wiederholt  zur  Zersetzung  von  Oxalsäure  ver- 
wendet werden  kann.     Das  Destillat  ist  reine  wässerige  Ameisensäure. 
Man  erhält  so  von  100  Thln.  käuflicher  krystallisirter  Oxalsäure  35  Thle. 
Ameisensäurehydrat ;  der  Rechnung  nach  hätte  man  86,5  Thle.  erhalten 
sollen,  der  geringe  Verlust  erklärt  sich  zum  Theil  schon  durch  die  Un- 
reinigkeiten  der  käuflichen  Säure. 

Die  nach  einer  der  zuerst  angegebenen  Methoden  erhaltene  Ameisen- 
säure ist  immer  sehr  verdünnt,  sie  ist  überdies  durch  Furfurol  (s.  d.  Art.) 
milchig  getrübt  und  enthält,  wenn  bei  Anwendung  von  Schwefelsaure 
die  Destillation  zu  weit  fortgesetzt  wurde,  etwas  schweflige  Säure  ^  de- 
ren Bildung  wohl  durch  Anwendung  eines  grösseren  Verhältnisses  von 
Schwefelsäure  und  Braunstein,  doch  nur  unter  grossem  Verlust  an 
Ameisensäure,  vermieden  werden  kann;  die  Reaction  auf  schweflige 
Säure  verschwindet  nach  dem  Schütteln  mit  Mangan-  oder  besser  Hlei- 
hyperoxyd;  wird  dann  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  destillirt,  so  ent* 
hält  das  Destillat  bei  Anwendung  von  Braunstein  wieder  etwas  schwe- 
flige Säure,  wie  es  scheint  entstanden,  durch  Zerlegung  von  unter- 
schwefelsaurem  Manganoxydul  durch  die  freie  Ameisensäure. 

Zur  vollkommenen  Reinigung  sättigt  man  die  Ameisensäure  nach 

')  Emmet,  SUlim.  Americ.  Jonra.  T.  XXXTI,  p.  140;  Ann.  der  C%em.  Pharm. 
Bd.  XXVni,  S.  249.  —  Erdmann,  Joum.  fOr  prakt.  Chem.  Bd.  Xu,  S.  140.  — 
*)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLII,  p.  447 ;  Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVIII,  S.  189. 
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Eotfenrang  der  schwefligen  Säare  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrirt  und 
dampft  das  Filtrat  zur  Ti^ckne  ab.  10  Thle.  des  reinen  ameiaensauren 
Kalks  werden  dann  mit  einem  Gemenge  von  8  Thln.  Schwefelsäure- 
hydrat und  4  Thln.  Wasser  aus  einer  Retorte  im  Sandbade  destillirt,  wo- 
bei 9  Tble.  Ameisensäure,  von  1,075  specif.  Gewicht  bei  10^  C,  ohne 
Aufblähen  oder  Stossen  der  Flüssigkeit  leicht  überdestilliren.  Eine  stär- 
kere Säure  erhält  man  hier,  wenn  man  die  8  Thle.  Schwefelsäure  statt 
mit  4  Thln.,  nur  mit  IY2  Thln.  Wasser  verdünnt.. 

Die  aus  der  Oxalsäure  durch  Destillation  mit  Gljcerin  erhaltene 
wasserige  Ameisensäure  wird  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron zur  Trockne  verdampft;  7  Thle.  des  trockenen  ameisensauren  Na- 
trons werden  mit  einem  Gemenge  von  10  Thln.  Schwefelsäureh jdrat 
and  2  Thln.  Wasser  destillirt 

Eine  sehr  starke  wasserhaltende  Ameisensäure  von  1,110  specif. 
Gewicht  bei  10<>  C,  deren  Zusammensetzung  HO  .  CjHOs  +  aq.  ist, 
wird  durch  Destillation  von  18  Thln.  feingeriebenem  ameisensauren 
Bleiozyd  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Thl.  Wasser 
m  einem  Chlorcalcinmbade  erhalten. 

Um  reines  Ameisensäurehydrat  zu  erhalten,  wird  gut  getrocknetes 
wasserfreies  ameisensaures  Bleiozyd  in  eine  tubnlirte  Betorte  gebracht 
oder  in  eine  lange,  4  bis  6  Linien  weite  Glasröhre,  welche  mit  einem 
guten  Kühlapparat  verbunden  ist;  man  leitet  nun  vollkommen  getrock- 
neten Schwefelwasserstoff  über  das  Bleisalz,  bis  es  vollständig  zersetzt 
ist;  es  bildet  sich  Schwefelblei  und  Ameisensäurehydrat,  welches  letztere 
flberdestillirt,  und  durch  einmaliges  Aufkochen  vom  Schwefelwasserstoff 
befreit  wird.  Hierbei  darf  das  Bleisalz  nicht  zu  stark  erhitzt  werden, 
sonst  gehen  mit  der  Ameisensäure  schwefelhaltende  Producte,  vielleicht 
ein  Formylsulphuret,  C^  HSs,  über  i). 

Das  reine  Säurehydrat  wird  auch  erhalten,  wenn  4  Aeq.  trocke- 
nes ameisensaures  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  versetzt,  und  dann  allmälig 
SAeq.  Chlorschwefel  (S€l)  zugesetzt  werden,  und  nun  im  Oelbad  bei 
UOe  bis  1 20^  C.  destillirt  wird.  Das  Destillat  ist  Ameisensäure ,  die 
^  etwas  ameisensaurem  Blei  rectificirt  vollkommen  rein  ist,  während 
'0  Rückstand  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Salz ,  Chlormetall  und 
Schwefel  bleibt.     Die  Zersetzung  ist  hier  nämlich  folgende: 

4(BaO.CaH03)  +  4H0  +  8S€l  =  BaO  .  SOa  +  SBaGl 

Ameisens.  Baryt 

+  2S  +  4.(H0.  CaHOs) 

Ameisensäure. 

Der  Zusatz  von  4  Aeq.  Wasser  ist  nöthig  zur  Bildung  von  Amei- 
iensaurehydrat ;  ohne  diesen  Zusatz  bilden  sich  nur  2  Aeq.  Säurehy- 
drat neben  4  Aeq.  Eohlenoxyd  (Heintz  «). 

Die  wasserfreie  Säure  ist  eine  farblose  wasserhelle  an  der  Luft 
ichwach  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  1<>C.  äusserst  leicht  in  brei- 
^n  glänzenden  Blättern  krystallisirt ,  die  bei  -|-  1^  C.  schmelzen;  die 
«Lässigkeit  riecht  durchdringend  sauer;  sie  hat  bei  12<^C.  ein  specif.  Ge- 
weht von  1,285  (Liebig);  von  1,2227  (Kopp);  ihre  specif.  Wärme 


0  Wohl  er,  Ann.  <L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  125;  Jahresber.  ▼.  Li  ab  ig 
»•  Kopp  1864,  S.  649.—  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVUI,  8.  468.  Im  Auszog  AnnaL 
«•  Chtm.  tt.  Pharm.  Bd.  O,  S.  «70. 

^I«d»Art«rboeh  d«r  Cbonle.    Bd.  L  ite  Aofl.  43 
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zwischen  45«  und  24»  C.  =  0,536  (Kopp);  sie  siedet  bei  98,5o  b« 
384  Lin.  Bar.  (Liebig);  bei  105,3o  C.  bei  760™«  (Kopp);  der 
Dampf  hat  nach  der  Bestimmang  bei  111^  bis  118^0.  ein  specif.  Gewicht 
von  2,125  bis  2,14 ;  nach  der  Bestimmnng  bei  216^  C.  =  1,59  (Bineau); 
das  erstere  entspricht  einer  Verdichtung  des  Atoms  auf  3  VoL,  das 
letztere  auf  4  Vol. ;  es  zeigt  sich  hier  also  dasselbe  Verhältniss  wie 
bei  der  £ssig:iäure.  Die  latente  Wärme  des  Dampfs  beträgt  für  die  Ge- 
wichtseinheit 120,7;  für  die  Atomeinheit  G94  (Person). 

Das  Ameisensäurehjdrat  ist  äusserst  ätzend;  ein  Tropfen  davon 
auf  eine  weiche  Stelle  der  Haut  gebracht,  verursacht  unerträgliche 
Schmerzen,  die  Stelle  schwillt  an ,  der  Fleck  wird  webs  und  zieht  sich 
zusammen,  und  es  entsteht  eine  schmerzhafte  eiternde  Wunde,  genao 
wie  wenn  die  Stelle  mit  einem  glühenden  Eisen  berührt  worden  wäre. 
Die  Ameisensäure  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
ohne  Erwärmung  und  unter  Abnahme  des  specifischen  Gewichts;  eine 
wässerige  Säure,  welche  16,5  Procent  Wasser  enthält  (HO  .  CsHOi 
-|-  HO),  gefriert  noch  nicht  bei  —  15^0.;  die  Säure  löst  sich  auch  in 
jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  indem  sich  hierbei  leicht  ameisensaures 
Aethyloxyd  bildet. 

Die  reine  Ameisensäure  ozydirt  sich  bei  gewöhnlicher  Teoipen- 
tur  für  sich  nicht  an  der  Luft;  in  Berührung  mit  Platinmohr  erhitzt 
sich  dieser  schnell  bis  zum  Glühen  unter  Bildung  von  Kohlensäure  ond 
Wasser ;  selbst  verdünnte  Säure  wird  dadurch,  wenn  auch  mit  weniger 
lebhafter  Wärmeentwickelung,  oxydirt 

Auch  bei  der  Elektrolyse  von  ameisensaurem  Salz  bildet  sich 
am  positiven  Pol  durch  Oxydation  der  Ameisensäure  Kohlensäure: 
HO  .  CaHOs  +  2  O  =  2  HO  +  2CO,. 
Nicht  zu  verdünnte  Ameisensäure  brennt,  bis  zum  Sieden  erhittt)Oiit 
blauer  Flamme  wie  Weingeist. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisensäure  findet  nicht,  wift 
bei  der  Essigsäure,  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  statt,  sondern 
die  Säure  wird  vollständig  zersetzt ,  und  es  bildet  sich  Salzsäure  vaA 
Kohlensäure: 

HO  .  CjHOs  +  2  Gl  =  2 H€l  +  2 CO». 
Wässerige  Jodsäur'e  oder  Ueberjodsäure  wirkt  beim  Erhitieo 
heftig  auf  Ameisensäure  ein,  es  bildet  sich  Wasser  und  Kohlensäure, 
und  freies  Jod  wird  abgeschieden  (Benckiser);  merkwürdigerweise 
wirkt  selbst  ein  Spur  Cyanwasserstoffsäure  dieser  Zersetzung  auch  beim 
Kochen  entgegen  (Millon).  Salpetersäure  oxydirt  die  Ameisen- 
säure in  gleicher  Weise. 

Mit  überschüssiger  Schwefelsäure  erwärmt,  zerfallt  die  Ameisen- 
säure, ohne  sich  zu  schwärzen  und  ohne  Bildung  von  schwelliger  Säure, 
in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser ;  1  Atom  Ameisensäure  enthält  die 
Elemente  von  2  Aeq.  Kohlenoxyd  und  2  Aeq.  Wasser,  wonach  sich  dieses 
Zerfallen  leicht  erklärt: 

HO.  C,H08  =  2C0  +  2H0. 
Die  Ameisensäure  giebt,  mit  überschüssigem  Kalihydrat  massig  er- 
hitzt. Wasserstoffgas  und  oxalsaures  Kali.  Die  Hyperoxyde  des  Man* 
gans,  des  Bleies  und  andere  oxydiren  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure die  Ameisensäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser ;  dieselben  Pro* 
ducte  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  Säure  auf  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle  und  deren  Salze,  unter  Reduction  des  Metalles*    Mit  flb<^ 


Digitized  by 


Google 


Ameisensaure  Salze.  675 

schössigem  Qaecksilberoxyd ,  sowie  mit  salpetersaurem  Oxydul  oder 
Oxydsalz  iallt  hierbei  feinvertheiltes  metallisches  Quecksilber  nieder ;  aus 
Quecksilberchlorid  föUt  beim  Erhitzen  zuerst  Chlortir,  welches  nach 
längerem  Kochen  zu  Metall  reducirt  wird.  Die  Säure  reducirt  das 
Silberoxyd  wie  die  löslichen  Silbersalze  unter  Abscheidung  von  pul- 
verigem Silber.  Die  freie  Säure  verwandelt  das  Platinoxydul  und  das 
Platinoxyd-Natrön  in  Platinmohr,  sie  reducirt  beim  Kochen  auch  das 
Platinchlorür;  die  übrigen  Platinsalze,  wie  die  Salze  von  Gold  und  Pal- 
ladium werden  von  der  freien  Säure  nicht  reducirt,  wohl  aber  bei  Zu- 
satz von  Basen. 

Bei  Berührung  von  cyansaurem  Aethyloxyd  mit  Ameisensäure- 
hydrat findet  schnell  Zersetzung  statt ,  und  es  bildet  sich  hierbei  ein  ge* 
paartes  Ammoniak,  das  Aethylformiamin,  dessen  Zusammensetzung 

C4H»  I 

H      ) 
ist  (Wurtzi). 

Das  Verhalten  der  Ameisensäure  gegen  Schwefelsäure,  die  Bildung 
Von  reinem  Kohlenoxyd  hierbei  ohne  Abscheidung  von  Kohle,  dann  die 
leichte  Oxydation  derselben  durch  Chlor,  Quecksilberoxyd  und  Silber- 
oxyd zu  reiner  Kohlensäure,  und  die  Abscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  oder  Silber  hierbei  unterscheiden  die  Säure  wesentlich  von 
der  Essigsäure,  und  lassen  sie  leicht  neben  derselben  erkennen  und  von 
ihr  trennep.  Fe, 

Ameisensaure  Salze.  Die  Ameisensäure  hat  eine  starke 
Verwandtschaft  zu  den  Basen,  eine  stärkere  als  die  Essigsäure;  die  Salze 
werden  durch  Auflösen  der  reinen  Basen  oder  ihrer  kohlensauren  Salze 
in  Ameisensäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Bis  jetzt  sind 
mir  neutrale  ameisensaure  Salze  dargestellt;  Bineau  giebt  an,  dass 
die  Alkalien  auch  saure  Salze  geben.  Die  ameisensauren  Salze  sind 
&lle  in  Wasser,  und  zum  Theil  in  Weingeist  löslich;  ihre  Lösung  wird 
dorch  Eisenoxydsalz  dunkelgelbroth  gefärbt  Beim  Erhitzen  werden 
sie  zersetzt;  die  Salze  der  fixen  Alkalien  bei  Luffcabschluss  für  sich 
geglOht,  hinterlassen  kohlensaure  Salze  mit  etwas  Kohle,  unter  Ent- 
wickelnng  brennbarer  Gase,  hauptsächlich  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff; 
die  ameisensauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  hinterlassen  beim 
Glfthen,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Was- 
^f)  meistens  regulinisches  Metall,  zum  Theil  durch  Kohle  geschwärzt. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  ameisensauren  Salze 
onter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  und  Bildung  von  Wasser  zerlegt, 
bei  Berührung  mit  Platinmohr  werden  sie  oxydirt,  die  alkalischen  Salze 
werden  dabei  zu  kohlensaurem  Alkali.  Aus  Quecksilber-,  Silber-,  Gold-, 
Platin-  und  Palladiumsalzen  scheiden  die  ameisensauren  Salze  beim  Er- 
Ititzen.die  Metalle  regulinisch  ab,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.   ^ 

Die  ameisensauren  Salze  werden  von  Chlorbenzoyl  in  der  Kälte 
nicht  verändert;  beim  Erwärmen  bildet  sich  sogleich  Kohlenoxyd  und 
BeozoSsäurehydrat ;  auch  Phosphorchlorid  zerlegt  das  ameisensaure 
Salz,  ohne  wasserfreie  Ameisensäure  abzuscheiden  (Gerhardt^). 

*)  Ann.  de  chlm.  et  phys.  [8.]  T.  XLII,  p.  48;  Jahresbor.  v.  Lieb  lg  u.  Kopp 
1^,  8.  667.—  «)  AnnAl.  de  chlm.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVII,  p.  286;  Jahrosber. 
▼.  Liebig  n.  Kopp    1862,  S.  462. 
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Chlorschwefel  (SGl)  zersetzt  die  trockeoen  smeisensaaren  Salze,  es 
bildet  sich  schwefelsaures  Salz  und  Chlormetall,  and  Schwefel  wird  ab- 
geschiedeD,  die  Hälfte  der  Ameisensäure  wird  zerlegt  in  Kohlenoxydgas. 
welches  entweicht,  und  in  Wasser,  welches  die  andere  Hälfte  der  Sa4ire 
in  Hydrat  verwandelt,  und  dadurch  vor  Zersetzung  schützt.  Bei  Gegen- 
wart von  hinreichend  Wasser  bildet  sich  nur  Ameisensäure  (s.  S.  673). 

Die  ameisensauren  Salze  unterscheiden  sich  von  den  essigsauren 
im  Allgemeinen  schon  durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Weingeist; 
ameisensaures  Geroxydul,  Kalk,  Magnesia  und  Bleioxyd  sind  in  Wasser 
weniger  löslich  als  die  entsprechenden  essigsauren  Salze ;  sie  unter  schei- 
den sich  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  die  Salze  des  Queck- 
silbers und  der  edlen  Metalle. 

Heusser^)  hat  die  Erystallform  vieler  ameisensauren  Salze  naher 
bestimmt. 

Ameisensaures  Aethyloxyd,  Ameisenäther,  Ameisen- 
naphta,  C4H5O  .  €3  HOs.  Diese  dem  Propionsäurehydrat  und  dem 
essigsauren  Methyloxyd  isomere  Verbindung  bildet  sich  beim  Digeriren 
von  concentrirter  Ameisensäure  mit  Alkohol;  nach  der  Destillation  des 
Gemenges  scheidet  er  sich  aus  dem  Destillate  auf  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Es  bildet  sich  der  freien  Ameisensäure  analog,  wenn  Glycerin  statt 
mit  freier  Oxalsäure  mit  Aetheroxalsäure  auf  100^  C.  erhitzt  vrird,  indem 
die  durch  Zerlegung  der  Oxalsäure  entstehende  Ameisensäure  mit  dem 
Aethyloxyd  verbunden  bleibt.  Man  kann  auch  unreine  Aetheroxalsäure 
anwenden,  wie  sie  durch  längere  Digestion  von  Oxalsäure  mit  Alko- 
hol erhalten  wird  (Church^). 

Man  erhält  den  Aether  rein,  wenn  man  7  Thle.  trockenes  ameisen- 
saures Natron  in  eine  trockene  tubulirte  Betorte  bringt,  und  nadidem 
sie  mit  dem  Kühlapparat  oder  der  Vorlage  verbunden  ist,  setit  man 
ein  Gemisch  von  6  Thln.  90grädigem  Weingeist  und  10  Tbln.  Schwe- 
felsäurehydrat hinzu,  und  verschliesst  den  Tubulus  augenblicklich.  Et 
tritt  sogleich  eine  Reaotion  ein,  das  Gemenge  erwärmt  sich  stark,  braust 
ziemlich  heftig  auf,  und  schon  ohne  äussere  Erwärmung  destillirt  die 
Hälfte  des  Ameisenäthers  über.  Nachdem  mit  Hülfe  von  Wärme  die 
Destillation  vollendet  ist,  wird  das  Destillat  mit, Kalkmilch  geschfittdt 
und  der  abgeschiedene  säurefreie  Aether  in  einem  verschliessbaren 
Glase  mit  einigen  Stücken  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Berühnmg 
gebracht,  die  so  oft  erneuert  werden,  so  lange  sie  noch  feucht^ und 
schmierig  werden. 

Etwas  weniger  rein,  aber  leichter,  erhält  man  den  Ameisenäther 
direct,  indem  man  sogleich  das  Gemenge  von  10  Thln.  StärkoiehL, 
37  Thln.  feingepulvertem  Braunstein  mit  einem  Gemenge  von  30  Thln. 
Schwefelsäure,  15  Thln.  Wasser  und  15  Thln.  Alkohol  destillirt,  das 
Destillat  mit  Chlorcalcium  versetzt,  und  dann  im  Wasserbade  reciifieirt. 
Durch  nochmalige  Behandlung  des  Destillats  mit  Chlorcalcium  und  Reo- 
tification  wird  der  Aether  ziemlich  rein  erhalten  (Wohl er). 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  bt  eine  wasserhelle  durchdringend 
aber  angenehm  gewürzhaft  nach  Arrak  riechende  Flüssigkeit;  sie 
schmeckt  stark  gewürzhaft  kühlend,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,9447 
(Kopp);  0,9357  (Pierre);  sie  siedet  bei  760°^  bei  54^,7 C.  (Kopp); 

^)  Annai:  der  Phys.  u.  Ohem. ,  Bd.  LXXXIII,  S.  87;  Jahrmber.  v.  Liebig  «. 
Kopp  1851,  S.  484.  —  *)  Pliilos.  Magaz.  T.  XI,  Kr.  75,  p.  627;  Joam.  f.  prakt 
Chem.    Bd.  LXIX,  S.  816. 
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bei  751°«"  bei  52,9^0.  (Pierre).  Der  Brechuogsexponent  des 
BfiMigen  Aethers  ist  1,357  (Delffs);  seine  specii. Wärme  zwischen  39^ 
und  20<>C.  =  0,513  (Kopp).  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist 
2,635 ;  die  latente  Wärme  desselbe  beträgt  beim  Siedepunkt  für  1  Liter 
2,903;  för  die  Gewichtseinheit  105,3.  Der  Ameisenäther  löst  sich  bei 
IS^C.  in  9  Thln.  Wasser  (?),  erzieht  an  der  Luft  leicht  Wasser  an,  und 
zerlegt  sich  in  Berührung  damit  langsam  in  Ameisensäure  und  Alkohol ; 
er  ranss  deshalb  über  Chlorcalcium  aufbewahrt  werden,  weil  er  sonst 
bald  sauer  wird.  Schneller  als  durch  reines  Wasser  wird  er  bei  Ge- 
^nwart  von  Alkalien  zersetzt. 

Durch  Chlor  wird  das  ameisensaure  Aethyloxyd  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  im  zerstreuten  Lichte  zerlegt;  erst  nach  längerer 
Einwirkung  entweicht  salzsaures  (ras,  anfangs  mit  etwas  AethylchlorÜr 
gemengt,  in  Folge  dessen  Bildung  auch  ein  wenig  Ameisensäure  frei 
wird.  Die  Temperatur  erhöhet  sich  hierbei  nicht,  sie  muss,  wenn  am  Ende 
des  Versuches  die  Einwirkung  nachlässt,  selbst  durch  gelindes  Erwärmen 
erhöht  werden,  bis  zuletzt  (bei  Anwendung  von  100  Grm.  ungefähr  nach 
86  Stunden)  keine  weitere  Zersetzung  und  Salzsäurebildung  erfolgt 
Das  erhaltene  ölige  Liquidum  wird  alsdann  durch  Erwärmen,  wobei  die 
Temperatur  von  90®  C.  nicht  überschritten  werden  darf,  von  den  fluch- 
tigeren Producten  befreit,  der  Rückstand  mit  Wasser  vermischt  und  der 
nicht  aufgelöste  Theil  desselben  hernach  über  Kalk  und  Schwefelsäure 
getrocknet. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  kann  als  Substitutionsproduct  des 
Ameisenäthers  angesehen  werden,  nämlich  als  ameisensaures  Aethyl- 
oxjd,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind.     Seiner 

rationellen   Zusammensetzung  würde  die  Formel   (C4  |p5  JO.C2HO8 

entsprechen.  Berzelius  verdreifacht  jene  Formel  und  betrachtet  den 
Ghlorameisenäther  als  eine  Doppel  Verbindung  von  zweifach-formylsanrem 
Formylchlorid  mit  zweifach-acetylsaurem  Acetjlchlorid,  Formyl-Biaci- 
Chlorid  mit  Acetyl  -  Biaci  -  Chlorid   (CjHGla  .  2C9HO3  +  C4H3ei3  . 

Dieser  sogenannte  Chlorameisenäther  ist  eine  farblose  ölartige 
Flüssigkeit  von  gewürzhaftem  und  bitterem  Geschmack,  er  röthet  Lack- 
mus, hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,261  bei  16^  C,  ist  anflöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  dadurch  langsam 
in  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung, 
nur  viel  rascher,  bewirkt  eine  wässerige  Kalilösung.  Noch  unterhalb 
seines  Kochpnnktes  bei  105<^  C.  wird  er  gebräunt  und  zersetzt;  sein 
Siedepunkt  hat  daher  nicht  ermittelt  werden  können  (Malaguti  i). 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  trockenen  Chlors  auf  das  zwei- 
fach gechlorte  ameisensaure  Aethyloxyd  im  directen  Sonnenlichte  findet 
ein  weiterer  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  statt,  und  man 
erhält  zuletzt  als  Endproduct  dieser  Zersetzung  eine  Verbindung,  worin 
aller  Wasserstoff  durch  Chlor  verdrängt  ist.  Das  rohe  Product  bildet 
ein  gelblich  geiarbtes  rauchendes  Liquidum,  woraus  unter  gelinder  Er- 
hitzung das  aufgelöste  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  von 
trockener  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,    worauf  man  es  unmittelbar 


*)   AnnaL  de  ohim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  869 ;  Annal.  d.  ChenL  u.  Pharm 
Bd.  XXXU,  8.  89. 
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ftlr  sich  destillirt.  Der  so  gereinigte  sogenannte  Perchloram eisen- 
äther  (C«  Gle  O4)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  starkem  erstidLen- 
den  Geruch,  und  anfangs  scharfem  unangenehmen,  hernach  stark  saurem 
Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  18<>  C.  1,705 ;  er  ist 
flüchtig,  siedet  bei  etwa  200®  C,  und  lässt  sich  im  reinen  Zustande  unver- 
ändert destilliren.  Wenn  er  fremde  Materien  enthält,  so  bleibt  ein 
kohlehaltiger  Bückstand  und  das  zuletzt  üebergehende  ist  gelblich  ge- 
förbt.  Das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  9,13  (berechnet  9,69). 
DieVerwandlungen  des  Perchlorameisenäthers  durch 
Einwirkung  von  Wasser,  Kali,  Ammoniak  und  durch  erhöhte  Temperatur 
sii^d  leicht  zu  erklären,  wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  seine  näheren 
Bestandtheile  nur  durch  schwache  Yereinigungskräfle  zusammengehalten 
werden,  und  dass  seine  Atome  ein  grosses  Bestreben  haben,  sich  umzu- 
lagern und  in  der  Weise  zu  ordnen,  dass  daraus  2  Aeq.  Chlorkohlen- 
oxyd und  1  Aeq.  Trichloracetoxylchlorid  (Chloraldehyd)  entstehen,  de- 
ren Elemente  der  Perchlorameisenäther  enthält,  nämlich 

Ce€l«04     =    Cj€l,0,  .  C,€l  +    ^^Jgi 

Perchlorameisenäther     Chloraldehyd       Chlorkohlenoxyd. 

In  der  That  zerfallt  der  Perchlorameisenäther,  wenn  man  seine 
Dämpfe  durch  ein  schwach  glühendes  Bohr  leitet,  nicht  allein  gradeanf 
in  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenoxyd,  sondern  auch  sämmtliche  Zer- 
setzungsproducte  sind  der  Art,  als  wenn  sie  von  einem  Gemenge  dieser 
beiden  Korper  herrührten  (vergl.  Trichloracetoxylchlorid,  Verhalten 
gegen  Wasser,  Alkohol,  Kalilauge,  Ammoniak,  S.  99).  Wasser  zeriegt 
ihn  sehr  leicht  unter  Salzsäurebildung  in  Trichloracetoxylsäure  (Chlor- 
essigsaure) ;  eben  so  wirkt  Kalilauge,  mit  dem  unterschiede,  dass  bdm 
Erwärmen  dieser  Mischung  ausserdem  noch  die  Zersetzungsproducte 
der  Chloressigsäure  durch  Kali,  nämlich  Formylchlorid  und  Ameisen- 
säure, auftreten.  Alkohol  (oder  Holzgeist)  zerlegt  den  Perchlorameiseii- 
äther  unter  so  lebhafter  Wärmeentwickelung,  dass  die  alkoholische 
Flüssigkeit  leicht  ins  Sieden  geräth,  wenn  man  versäumt,  den  Aether 
tropfenweise  vorsichtig  einzutragen.  Nach  dem  Vermischen  mit  Wasser 
scheiden  sich  darauf  zwei  Schichten  ab,  deren  obere  aus  salzsäarehahn 
gem  wässerigen  Alkohol  besteht  Die  untere  ist  ein  Gemenge  tos 
oxychlorkohlensaurem    und   chloressigsaurem    Aethyloxyd ,    C4  H»  0  • 

C  p,>  CO2  und  C4H5  0.C2€l8  02  .  C2O,  welche  sich,  da  ihre  Sied- 
punkte sehr  weit  von  einander  entfernt  liegen,  leicht  durch  fractionirCe 
Destillation  von  einander  trennen  lassen. 

Perchlorameisenäther  und  Ammoniak  wirken  sehr  energisch  auf 
einander;  jeder  Tropfen  des  ersteren,  in  wässeriges  Ammoniak  gebracht, 
bewirkt  ein  heftiges  Zischen,  und  unter  starker  Erhitzung  der  Flüssig- 
keit fällt  ein  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  aus  Salmiak  und  Tn- 
chloracetoxylamid,  C^Glg  O3 .  C^  N  H^  (Chloracetamid),  besteht.  Gleich- 
zeitig bildet  sich  auf  Kosten  des  frei  werdenden  Chlorkohlenoxyds 
kohlensaures  Ammoniak.  Eine  gleiche  Zersetzung  bringt  trockene« 
Ammoniakgas  hervor,  nur  dadurch  abweichend,  dass  dabei  nicht  kohlen- 
saures Ammoniak,  sondern  Carbamid  G  .  ,|  entsteht. 

Der  Perchlorameisenäther  hat  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche 
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Eigenschaften  wie  das  Endprodnct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  essig- 
saures Methyloxyd  (s.  essigsaures  Methyloxyd,  Verwandlungen 
durch  Chlor),  worin  aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgetauscht  ist. 
Cloez,  welcher  heide  Producte  neben  einander  untersuchte,  hält  die- 
selben für  identisch. 

Es  ist  schwer,  sich  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Per- 
chloramebenäthers  eine  klare  Vorstellung  zu  machen.  Die  Annahme,  dass 
er  nebst  dem  gechlorten  essigsauren  Methyloxyd  aus  einer  Verbindung 
von  1  At  Trichloracetoxylchlorür  mit  2  At.  Chlorkohlenoxyd  bestehe, 
hat  geringe  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  obgleich  sich  dadurch  die  über- 
einstiminenden  Zersetzungserscheinungen  beider  am  leichtesten  erklären 
lassen.    Geht  man  nämlich  von  der  Thatsache  aus,  dass  z.  B.  der  Per- 
chloressigäther,  sowie  das  gechlorte  ameiseusaure  Methyloxyd,  der  eine 
mit  dem  Chloraldehyd,  das  andere  mit  dem  Chlorkohlenoxyd  zwar  iso- 
mer und  leicht  in  dieselben  überführbar,  aber  nicht  damit  identbch 
sind,  dass  sie  vielmehr,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  insofern  noch 
die  Constitution  der  Aetherarten  woraus  sie  entstanden  sind   besitzen, 
dass  man  in  jenem  Chloressigsäure,  verbunden  mit  dem  dem  Aethyl- 
oxyd  entsprechenden   Körper   C4€l5  0,    in  diesem    Chlorameisensäure 
Cs  €l  Os  mit  Cs  €1$  O  vereinigt ,    annehmen   muss ,   so  lässt  sich    mit 
grosser  Gewissheit  daraus  folgern,  dass  auch  der  Perchlorameisenäther 
and  das  isomere  gechlorte  essigsaure  Methyloxyd  eine  von  dem  nor- 
malen ameisensauren  Aethyloxyd  und  essigsauren  Methyloxyd  weniger 
abweichende  Zusammensetzung  besitzen,  als  die  obige  Vorstellung  vor- 
aussetzen würde.    Nichts  steht  im  Wege,  das  gechlorte  essigsaure  Me- 
thyloxyd als  CsGlgO  .  C3€l803 .  C2O,  und  den  Perchlorameisenäther  als 
CjGlsO  .C2GIO3,   d.  h.  als  Verbindungen  zu  betrachten,  deren  Glie- 
der, wennschon  in  sehr  loser  Verbindung,  die  Atome  noch  in  dersel- 
ben Weise  gruppirt  enthalten,  wie  die  der  normalen  Aetherarten.    Die 
Identität  beider  ist  demnach  nur  scheinbar,  die  Uebereinstimmung  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  aber  deshalb  so  gross,  weil  beide  in  Folge 
des  geringen  Zusammenhalts  ihrer  näheren  Bestandtheile  ein  fast  gleich 
grosses  Bestreben  besitzen,  durch  ümlagerung  ihrer  Atome  in  Chlorkohlen- 
oxyd und  Trichloracetoxylchlorid  überzugehen.    Dass  beide  ausserdem 
gleiche  physikalische  Eigenschaften,  z.  B.  gleichen  Siedepunkt,  gleiche 
Dampfdichte  etc.  haben,  darf  nicht  befremden,  da  schon  die  Verbin- 
dangen,  von  denen  sie  abstammen,  darin  übereinstimmen  (Kolbe). 

Berzelius  hält  den  Perchlorameisenäther  für  eine  Verbindung 
complicirterer  Zusammensetzung;  er  giebt  ihm  die  Formel  2 (2 C^ Gig. 
^i^s)  "f"  3(C€l2C08),  und  nennt  ihn  Kohlenaciohlorid  -  Oxalacibi- 
düorid. 

Durch  Natrium  wird  das  ameisensaure  Aethyloxyd  zersetzt  unter 
Entwickelung  von  Kohlenoxydgas.  Ammoniakgas  wirkt  nicht  leicht 
darauf  ein. 

Aroeisensaures  Ammoniumoxyd:  NII4O  .  C^HOg.  Das  Salz 
krystallisirt  in  rectangulären  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen,  die 
federartig  vereinigt  sind;  es  hat  einen  frischen  stechenden  Geschmack  und 
ist  ohne  giftige  Wirkung ,  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  zer- 
fliegst an  feuchter  Luft;  die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Abdampfen 
Ammoniak  und  wird  sauer.  Das  neutrale  trockene  Salz  schmilzt  bei 
120<>C.,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  bei  140^  C.  geht  etwas  Ammoniak 


Digitized  by 


Google 


680  Ameisensäure  Salze. 

fort,  und  bei  180^0.  zerfällt  es  in  Wasser  und  Cyanwasserstoff  (Do- 
bereiner): 

NH4O  .  C2HO3       =       HCjN     +  4HO. 

Ameisens.  Ammoniak         Cyanwasserstoff 

Das  ameisensaure  Salz  erleidet  hier  dieselbe  Zersetzung,  wie  z.  B. 
das  benzoSsaure  Ammoniak,  wenn  dieses  sich  in  4  Aeq.  Wasser  und 
1  Aeq.  Benzonitril  zerlegt;  die  Blausäure  entspricht  daher  dem  Nitrll 
des  ameisensauren  Salzes  (s.  Nitrile).  —  Um  das  Salz  möglichst  voll- 
ständig zu  zersetzen,  bringt  man  dasselbe  in  ein  5  bis  6  Linien  weites, 
18  bis  20  Zoll  langes  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Rohr,  dessen 
anderes  Ende  mit  einem  Kuhlapparat  in  Verbindung  steht  Das  Gla»- 
rohr  ist  etwa  zu  Vs  mit  gut  getrocknetem  Salz  gefüllt;  zuerst  wird  der 
leere  Theil  des  Rohrs  schwach  glOhend  gemacht,  und  dann  das  Salz 
erhitzt,  damit  die  Dämpfe  durch  den  schwach  glühenden  Theil  de« 
Rohrs  streichen,  ehe  sie  in  das  Kühlrohr  gelangen;  man  erhält  so  in 
der  Vorlage  eine  ziemlich  concentrirte  Blausäure. 

Ameisensaures  Amyloxyd,  CxoKnO  .  C^HOg,  entsteht  durch 
Destillation  von  6  Thln.  wasserfreiem  ameisensauren  Natron,  6  Thln. 
Schwefelsäure  und  7  Thln.  Amyloxydhydrat.  Aus  dem  Destillat  durch 
Wasser  abgeschieden,  darauf  für  sich  nach  einander  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt,  bildet  es  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  in  Wasser  wenig 
lösliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  sehr  ähnlich  dem  reifer 
Früchte.  Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,8748  bei  210C.  (0,884 
bei  150  nach  Delffs),  siedet  gegen  II60C.  (114o  bei  329  Lin.  Delffs). 
In  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  wird  es  schnell  saoer  (H. 
Kopp). 

Ameisensaurer  Baryt:  BaO  .  CsHOs-  Das  Salz  bildet  dnrdk- 
sichtig  glänzende  Kry stalle,  rhombische  Säulen  mit  den  vorherrschen- 
den Formen  00  P,  P  00  und  P  00  ,  auch  2  P  00  und  00  P  00 ,  seltener  mit 
ooFoo  ;  sie  sind  spaltbar  parallel  Poo  (Heu5ser).  Das  Salz  »chmeckt 
bitter,  die  Krystalle  sind  luftbeständig,  sie  losen  sich  in  4  Thln.  kal- 
tem Wasser,  nicht  in  Weingeist  (Arvidson).  Beim  Erhitzen  zersetzt 
das  Salz  sich  und  entwickelt  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

Ameisensaures  Bleioxyd:  PbO  .  C^HOa*  Das  Salz  bildet 
glänzende  rhombische  Krystalle,  es  ist  mit  dem  Barytsalz  isomorph 
(Heusser);  es  schmeckt  süss  und  metallisch  zusammenziehend  wie 
Bleizucker,  es  löst  sich  in  36  bis  40  Thln.  Wasser,  aber  nicht  in  Wein- 
geist (Trennung  von  essigsaurem  Bleioxyd).  Da^^  Salz  ist  wasserfrei,  beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  und  giebt  ein  Übelriechendes  nicht  saures  Was- 
ser. Göbel  erhielt  ein  ameisensaures  Bleioxyd  mit  1  Aeq.  Krystall- 
Wasser  (PbO .  CjflOs  +  HO),  welches  bei  lOO^C.  entweicht. 

Ameisensaures  Butyloxyd:  C8H9O.C2HO8.  Dieser  Aether 
L>t  von  Wurtz  dargestellt,  er  ist  dem  Valerianasäurehydrat  isomer;  er 
wird  dargestellt,  indem  ameisensaures  Silberoxyd  mit  etwas  weniger  als 
der  äquivalenten  Menge  Jodbutyl  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  und  dann  das  flüchtige  Prodact 
abdestillirt  wird.  Durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  wird  das  ameisensaare  Butyloxyd 
rein  erhalten;  es  ist  eine  angenehm  riechende,  gegen  lOO^^C.  siedenie 
Flüssigkeit  (Wurtz). 
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Ameisensanres  Ceroxydnl  (CeO.C3H03).  Das  Salz  bildet 
sich  beim  Fällen  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  Cerinmchlorid 
»it  ameisensanrem  Natron,  nnd  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  als 
ein  schwach  rosenrothes,  kömig  krystallinisches  Palver  ab.  Das  Salz 
ist  ^ehr  schwer  löslich;  es  enthält  Erystallwasser ,  welches  aber  bei 
120^  C.  volbtändig  fortgeht  (Liebig);  nach  Beringer  enthält  es 
selbst  auf  *250<^  C.  erhitzt  noch  Y2  Aeq.  Krystallwasser.  Das  Salz  ge- 
räth  bei  200^0.,  ohne  zu  schmelzen,  in  eine  Art  von  Kochen,  es  ent- 
wickelt sich  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoff,  und  das  Salz  wird, 
ohne  sich  zu  schwärzen,  zu  kohlensaurem  Ceroxydul,  welches  bei  stär- 
kerem Erhitzen  gelbes  Ceroxyd- Oxydul  zuröcklässt  (Lieb ig).  Da 
das  Ceroxydulsalz  so  sehr  schwer  löslich  ist,  während  ameisensaurer 
Kalk  und  Eisenoxydsalz  sich  leicht  lösen,  so  kann  man  vortheilhaft 
mittelst  ameisensanrem  Natron  auch  aus  unreinem  Ceroxydulsalz  rei- 
ne5>  Salz  und  daraus  reines  Ceroxydul  darstellen. 

Ameisen  saures  Chrom  oxyd  ist  ein  grünes  lösliches  Salz. 
Ameisensaures  Eisenoxyd.  Das  Eisen oxydhydrat  löst  sich 
nur  wenig  in  Ameisensäure;  beim  Abdampfen  der  braungelben  Lösung 
bilden  sich  rothbraune  Krystalle,  rothgelbe  Nadeln  (Marggraf,  Arvid- 
son);  das  Salz  zerfliesst  schnell,  es  ist  leicht  in  Wasser,  aber  schwie- 
rig in  Weingeist  löslich. 

Wird  ameisensaures  Natron  in  Lösung  mit  einer  Eisenoxydlösung 
versetzt,  so  wird  das  Gemisch  dunkelgelbroth  und  beim  Kochen  fällt 
ein  basisches  Salz  nieder,  welches  beim  Glühen  76,1  Proc.  Eisenoxyd 
hinterlässt,  daher  wahrscheinlich  3Fe2  08.C3H08  enthält. 

Ameisensaures  Eisenoxydul.  Das  Salz  lässt  sich  am  leichte- 
sten durch  Fällen  von  ameisensaurem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul in  Lösung  erhalten;  die  farblose  Flüssigkeit  setzt  beim  Ab- 
dampfen an  der  Luft  ein  gelbes  basisches  Oxydsalz  ab. 

Ameisensaures  Kadmiumoxyd:  CdO.C2H08  -f-  2  HO. 
Die  mit  dem  Metalloxyd  oder  dem  kohlensauren  Salz  gesättigte  Säure 
giebt  beim  Abdampfen  das  Salz ,  welches  in  Würfeln  und  Rhombeu- 
dodekaedem  (Göbel),  in  monoklinometrischen  Formen  mit  dem  Zink- 
salz isomorph  (Heusser)  krystallisirt;  das  Salz  schmeckt  süsslich,  aber 
dabei  metallisch;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Krystalle  verlie- 
ren beim  Erhitzen  nur  schwierig  das  Krystallwasser,  und  zersetzen  sich 
erst  bei  höherer  Temperatur,  aber  dann  plötzlich. 

Ameisensaures  Kali,  1)  KO  .  C^HOs,  krystallisirt  schwierig 
in  weissen,  durchsichtigen  Würfeln,  diese  sind  von  salzigem,  bitterem 
Geschmack  und  wasserfrei;  sie  zeriliedsen  an  der  Luft,  in  Wasser  sind 
sie  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  verknistert  das  Salz  zuerst,  und  schmilzt 
dann  beim  weiteren  Erhitzen  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  erst  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  erstarrt. 

2)  Saures  Salz:  KO  .  CaHO,  +  HO  .  CjHO,.  Beim  Auflö- 
sen des  neutralen  Salzes  in  warmer  concentrirter  Ameisensäure  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  saures  Salz  in  nadeiförmigen  Kryatallen  ab, 
welche  durch  wiederholtes  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  gereinigt  werden.  Diese  Krystalle  sind  getrock- 
net frei  von  Krystallwasser.  Durch  Verdampfen  der  von  den  Kry stallen 
abgegossenen  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  wird  noch 
eine  weitere  Menge  de»  Salzes  erhalten,  welche  nach  dem  Auspressen 
zwischen  Fliesspapier  im  Vacunm  getrocknet  =  KO  •  C^HOs-f-^^* 
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C^HOs  -f-  aq.  sind.  —  Wird  das  Salz  in  Alkohol  gelöst,  und  über 
Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampfl,  so  bilden  sich  wasserreichere 
Krystalle  =  KO .  CsHOg  +  HO  .  CaHOs  +  2  aq. 

Das  Salz  ist  geruchlos,  es  schmeckt  sauer,  ist  leicht  in  Wassw 
wie  in  Weingeist  oder  Ameisensäure  löslich,  an  der  Luft  zerfliesst  es 
rasch.  Die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Verdampfen  an  der  Luft 
einen  grossen  Theil  der  Säure,  während  das  trockene  Salz  ein  Erwär- 
men auf  100^  C.  ohne  Zersetzung  erträgt  (Bineau*). 

Ameisensaurer  Kalk:  CaO  .C3HO3.  Das  Kalksalz  wird  durch 
langsames  Verdampfen  der  Lösung  krystaliisirt  erhalten;  die  Krystalle 
sind  rhombisch  mit  den  Flächen  PooP2,  ooPoo,  ooPoo,  2P  (Heus- 
ser);  meistens  wird  es  in  Krystallrinden,  aus  kleinen  glänzenden 
sechsseitigen  Krystallen  bestehend,  erhalten;  das  Salz  schmeckt  scharf 
salzig,  es  löst  sich  in  8  bis  10  Thln.  kaltem  Wasser,  kaum  reichlicher 
in  der  Wärme,  in  Weingeist  ist  es  nicht  löslich. 

Göbel  erhielt  ein  Salz  in  Octaedern  und  Rhombendodekaedem, 
welches  Kry stall wasser  enthält,  das  aber  schon  bei  mittlerer  Tempera- 
tur fortgeht,  indem  das  Salz  verwittert. 

Ameisensaures  Kobaltoxydul  bildet  rosenrothe  undeutliche 
Krystalle,  welche  sich  schwierig  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingelb 
lösen;  beim  Erhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  werden  blau. 

Ameisensaures  Kupferoxyd:  CuO  .  C^HOs  +  4aq,  Dai 
Salz  krystallisirt  in  monoklinometrischen  regelpiässigen  Säulen  oder 
Tafeln  mit  den  Flächen  00  P,  OP,  +  P,  —  P,  (00  P  00  );  spaltbar  pa- 
rallel OP;  häufig  finden  sich  Zwillingskrystalle,  deren  Zusammen- 
setzungsfiäche  parallel  OP  ist.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig  hellblau 
oder  grünlich  gelb,  von  1,81  specif.  Gewicht,  sie  lösen  sich  in  7  bis 
8  Thln.  kaltem  Wasser  mit  blauer  Farbe,  von  80procentigero  Weingeist 
erfordern  sie  400  Thle.  zur  Lösung.  Die  Krystalle  verwittern  in  war- 
mer Luft;  stärker  an  der  Luft  erhitzt,  bilden  sich  brennbare  Producte, 
deren  Flamme  grün  gefärbt  ist.  Bei  der  trockenen  Destillation  hinter- 
lässt  das  Salz  metallisches  Kupfer,  und  entwickelt  Kohlenozyd,  Kohlen- 
säure und  Wasserstoffgas. 

Amejsensaures  Kupferozyd-Baryt.  Ein  Doppelsalti 
Bai  ^'  C2HO8-4- 4aq.,  welches  aus  den  gemischten  Lösungen  des  Ba- 
ryt- und  des  Kupfersalzes  in  blauen  monoklinometrischen  Säulen  krjrstalü- 
sirt,  die  mit  dem  reinen  Kupfersalz  isomorph  sind.  Zugleich  krystalliait 
ein  zweites  mit  dem  ersten  isomorphes  Doppelsalz,  CuO  .  C^HOi-l- 
2(BaO  .  CjiftOs)  +  4aq.,  in  hellgrünen  Krystallen  (Heusser). 

Ameisensaure  Magnesia:  MgO  .  C2HO8.  Dieses  Salz  wird 
durch  Abdampfen  der  Lösung  in  durchsichtigen  kleinen  Würfeln  oder 
büschelförmig  zusammengehäuften  Nadeln  erhalten;  sie  schmecken 
scharf  bitterlich,  lösen  sich  in  13  Thln.  kaltem  Wasser,  aber  nicht  in 
Weingeist. 

Ameisensaures  Manganoxydul:  MnO.C2H03  -f*  ^  ^^' 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  wird  das  Salz  in  monoklinometrischen 
Krystallen  erhalten;  sie  sind  röthlich;  sie  lösen  sich  in  15  Thln.  kaltem 


*)  Annal.  de  chim.    et   de  phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  291;  T.  XXI,  p.  18S;  Phinn. 
Centralbl.  1847,  S.  897;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp    1847,  S.  546. 
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Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist;  in  der  Wärme  zerfallen  sie  unter 
Wasserverlust  zu  einem  weissen  Pulver. 

Ameisensaures  Manganoxydnl-Barjt,   d  (  O  .  CaftOa  + 

2  aq«,  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  beider  Salze 
in  deutlichen  monoklinometrischen  mit  den  vorigen  isomorphen  Kry- 
stallen. 

Ameisensaures  Methyloxyd:  CaHgO  .  CjHOs.  Dieser  mit 
dem  Essigsäurehydrat  isomere  Methyläther  wird  erhalten,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Methyloxyd  und 
trockenem  ameisensauren  Natron  im  Wasserbade  aus  einer  Retorte, 
die  mit  einer  stark  abgekühlten  Vorlage  oder  mit  gutem  Kühlapparat 
versehen  ist,  erhitzt;  wobei  das  ameisensaure  Methyloxyd  fast  reinüber- 
deatillirt  Um  es  von  einem  geringen  Gehalt  an  beigemengtem  schwe- 
felsauren Methyloxyd  zu  befreien,  wird  das  Destillat  über  ameisensau- 
rem  Natron  rectificirt  und  dann  noch  einmal  für  sich  aus  einer  trocke- 
nen Betorte  destillirt.  Das  ameisensaure  Methyloxyd  bildet  sich  gleich- 
falls durch  Erhitzen  von  Methyloxydhydrat  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  macht,  nach  Malaguti,  neben  Methylal 
einen  Gemengtheil  des  mit  dem  Namen  Formal  (s.  d.)  belegten  Pro- 
dncts  aus. 

Es  ist  eine  leichte,  auf  Wasser  schwimmende  und  darin  unlösliche 
Flüssigkeit  von  nicht  sehr  angenehmem  ätherartigen  Geruch,  siedet  bei 
33,40  c.  bei  760>"»  Barometerstand  (H.  Kopp).  Das  specifische  Ge- 
wicht seines  Dampfes  beträgt  2,084  (Dumas  und  Peligot). 

Das  ameisensaure  Methyloxyd  ist  isomer  mit  dem  Essigsäurehy* 
drat:  HO  .  C4H3O8)  und  hat  nicht  nur  dasselbe  Atomgewicht,  son- 
dern auch  dieselbe  Dampf  dichte,  wie  der  bei  einer  Temperatur  über 
200<>  C.  gemessene  Dampf  der  Säure. 

Es  absorbirt  Chlor  besonders  im  Sonnenlichte  unter  Salzsäurobil- 
dung  mit -grosser  Begierde;  nach  und  nach  verlangsamt  sich  die  Ein- 
wirkung und  das  letzte  Wasseratom  scheint  sehr  hartnäckig  der  Sub- 
stitution durch  Chlor  zu  widerstehen.  Es  bedarf  daher,  um  ihm  allen 
Wasserstoff  zu  entziehen,  bei  Anwendung  von  20  bis  25  Grm.  ameisen- 
saurem Methyloxyd  einer  Htägigen  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlor  unter  Mitwirkung  des  stärksten  Sonnenlichtes.  Die  Zersetzung 
ist  beendet,  wenn  in  der  Flasche,  welche  den  Aether  und  das  Chlor  ein- 
schliesst,  die  gelbe  Farbe  des  letzteren  nach  mehrtägigem  Stehen  im 
Sonnenlichte  nicht  mehr  an  Intensität  verliert.  Der  Aether  ist  dann  in 
ein  gelb  gefärbtes  Liquidum  verwandelt,  welches  sich  durch  Erhitzen 
in  einer  völlig  trockenen  Betorte,  unter  Entbindung  des  aufgelösten 
Chlor-  und  Salzsäuregases  zuerst  vollkommen  entfärbt  und  darauf  bei 
176^  C.  zu  sieden  beginnt  Der  grösste  Theil  des  Products  geht  zwi- 
schen 1760  und  1900C.  über;  nachher  steigt  der  Siedepunkt  rasch,  zu- 
letzt bis  250^  C.  Das  erste  für  sich  aufgefangene  Destillat  wird  wieder- 
holt rectificirt,  und  jedesmal  das  zuerst  üebergehende  gesammelt,  bis 
man  zuletzt  eine  constant  zwischen  180<>  und  ISb^C.  siedende  Flüssig- 
keit erhält.  Diese  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd,  worin 
aller  Wasserstoff  durch    Chlor  vertauscht  ist:   C4€l4  04  =  C^GlgO. 

c,eio,. 

Diese  im  Wasser  unlösliche,  darin  untersinkende  Substanz  hat  ein 
spedfisches  Gewicht  von  1,724  bei  12<^C.,  sie  besitzt  einen  starken  Ge- 
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ruch;  ihr  Dampf  wirkt  erstickend.  Sie  siedet  bei  180^  bb  185<^C.  und 
geht  UD verändert  über;  bei  einer  Temperatur  von  320^  bis  350^0.  wird 
sie  zersetzt  und  geradeauf  in  Chlorkohlenoxyd  zerlegt:  Gjf^lgO.CsGlOi 


='<=%\- 


In    Alkohol  oder  Methyloxydhydrat  löst   sie  sich  antei 

starker  Erhitzung  auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  Salzsäure  and  oxj- 
chlorkohlensaures  Aethyloxyd  oder  Methyloxyd,  welche  auf  Zusatz  von 
Wasser  niederfallen.  Das  Resultat  ist  daher  das  nämliche,  als  wenn 
man  Chlorkohlenoxydgas  direct  in  Alkohol  leitet.  Wahrscheinlich  geht 
der  Bildung  jenes  Aethers  dieselbe  Umlagerung  der  Atome  des  ge- 
chlorten ameisensauren  Methyloxyds  voraus,  welche  es  beim  Erhitzen 
erfährt  —  Wässerige  Kalilauge,  selbst  concentrirte,  verändert  dasselbe 
auch  beim  Erhitzen  nur  wenig.  Von  wässerigem  Ammoniak  wird  es 
unter  heftiger  Wärmeentbindung  in  Chlorammonium  und  Trichloracet- 
oxylamid  (Chloracetamid)  zersetzt,  welches  als  weisse  krystaUiniscbe 
Masse  mit  ersterem  gemengt  niederfällt  (Cahours  i). 

Cahours,  dem  wir  die  obigen  An^itben  über  das  gechlorte  aiiei- 
sensaure  Methyloxyd  verdanken,  scheint  übersehen  zu  haben,  dass  die- 
ses 2  At.  Sauerstoff  zu  viel  enthält,  um  sich  mit  Ammoniak  geradetnf 
in  Chloracetamid  und  Chlorammonium  zu  zersetzen: 

C2€lsO.C,€lO3  +  2NH3  =  C2€l8O2.C8Nfta+NH4€l4-0i; 
wenigstens  giebt  er  nicht  an,  was  aus  diesen  beiden  Sauerstoffatomeo 
geworden  ist.  Jene  Bildung  von  Chloracetamid  ist  um  so  Überraschen- 
der, als  das  Verhalten  des  Perchloressigäthers  gegen  Ammoniak,  den 
CS  sich  sonst  (namentlich  in  seinen  Metamorphosen  durch  erhöhte  Ten- 
peratur  und  durch  Alkohol)  ganz  analog  verhält,  viel  eher  erwarten 
lässt,  dass  es  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Chlorammonium  und 
Carbamid  oder  vielmehr  in  dessen  Zersetzungsproduct  durch  Wumt, 
kohlensaures  Ammoniak,  verwandeln  werde.  Die  von  Cahours  nütr 
gotheilten  Analysen  stimmen  indessen  so  genau  mit  der  Zusaromensetzong 
des  Chloracetamids  ttberein,  dass  die  Angabe  wohl  nicht  in  Zweifel  geso- 
gen werden  darf.  Gleichwohl  verdient  die  Zersetzung  des  gechloiteo 
ameisensauren  Methyloxyds  durch  Ammoniak,  namentlich  die  Verwen- 
dung der  bis  jetzt  unberücksichtigt  gebliebenen  übrigen  beiden  Saoer- 
stoffatome,  genauer  erforscht  zu  werden  (Kolbe). 

Nach  Berzelius  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methyloxyd  eine 
isomerische  Modification  von  Chlorkohlenoxyd,  und  steht  zu  diesem  in 
dem  nämlichen  Verhältnisse  wie  der  Perchloressigäther  zu  dem  isooie- 
ron  sogenannten  Chloraldehyd  (Acetyl-Aci-Bichlorid,  Berzelius). 

Wenn  man  annehmen  darf,  dass  in  den  zusammengesetzten  Aether- 
artenauch  das  positive  Oxyd,  so  lange  es  an  die  Säure  gebunden  ist, 
ein«  r  wirklichen  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  fähig  ist»  "> 
der  Weise,  dass  die  Gruppirung  der  Atome  in  dem  SubstitutioDspro- 
duct  dieselbe  bleibt,  wie  wir  sie  in  der  wasserstoffhaltigen  primären 
Verbindung  uns  vorstellen,  so  darf  man  kein  Bedenken  tragen,  an^ 
jenem  Product  eine  dem  ameisensauren  Methyloxyd  analoge  Constito- 
tion  zuzuschreiben,  und  sich  darin  gechlorte  Ameisensäure  mit  gecblo^ 
tom  Methyloxyd  zu  einer  Verbindung  vereinigt  zu  denken,  die  all^* 
dings  von  der  ursprünglichen  durch  den  viel  lockeren  Zusammenhaog 
ihrer  näheren  Bestandtheile  und  durch  das  Bestreben  ihrer  Atome,  sich 


0  AnsaL  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]   T.  ZIX,  p.  363. 
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zu  einer  ein&cheren  bestandigeren  Yerbindung,  nämlich  zn  dem  iso- 
meren Chlorkohl enoxjd)  umzusetzen^  wesentlich  abweicht.  Dieser  Be- 
trachtungsweise entsprechend  würde  seine  rationelle  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  CgGlaO  .  CgGlOs  auszudrücken  sein. 

Andere  Substitutionsproducte  des  ameisensauren  Methjloxjds,  in 
denen  der  Wasserstoff  nur  theiiweise  durch  Chlor  vertreten  ist,  sind 
nocli  nicht  bekannt. 

Ameisensaures  Natron.  1)  Neutrales  Salz:  NaO. 02080 
— |—  2  aq.  Die  wasserhaltenden  Krystalle  sind  rhombische  Säulen  oder  Ta- 
feln mit  zugeschärften  Seitenflächen;  das  Salz  schmeckt  scharf  salzig 
bitter ;  es  löst  sich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser,  an  feuchter  Luft  zerfliesst 
es,  in  Weingeist  ist  es  nicht  löslich.  Die  Krystalle  verlieren  beim  £r- 
wUrinen  ihr  Wasser  unter  Schmelzen  und  Aufblähen,  vollständiger  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  ameisensauren  Natrons  wird  von  Döbereiner 
benutzt,  um  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Palladium  und  Platin  aus  ihren 
Liösnngen  metallisch  zu  fällen,  und  dadurch  von  anderen  Met  lien  zu 
trennen. 

Man  kann  das  Salz  ferner  benutzen,  um  vor  dem  LöthrohVe  die 
schweren  Metalloxyde  durch  Zusammenschmelzen  damit  zu  reduciren 
(Göbel). 

2)  Saures  Salz,  NaO.CaHOg  -[-  HO.CjHOs  4-  aq.,  wird  in 
gleicher  Weise  wie  das  saure  ameisensaure  Eali  dargestellt  durch  Auf- 
lösen des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Ameisensäure  und  Ver- 
dampfen im  luftleeren  Räume.  Das  Salz  bildet  äusserst  zerfliessliche 
stark  saure  Krystalle,  welche  leicht  einen  Theil  der  Säure  verlieren, 
selbst  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum,  leichter  noch  beim  Wieder- 
anflösen  in  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  (Bineau,  s.  saures 
ameisensaures  Kali).  ( 

Ameisensaures  Nickel oxydul  krystallisirt  in  grünen,  bOschel- 
förroig  zusammengehäuften,  Wasser  haltenden  Nadeln;  sie  sind  leicht 
in  Wasser  löslich;  beim  Trocknen  werden  sie  gelb. 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd.  Fein  geriebenes  Queck- 
silberoxyd löst  sich  in  Ameisensäurehydrat,  und  bildet  damit  eine  syrup- 
ähnliche  Flüssigkeit,  welche  bei  0^  C.  unter  der  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure zu  einer  weissen,  kömig  krystallinischen,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Masse  eintrocknet.  Bei  der  geringsten  Erwärmung  zerlegt  sich 
das  so  erhaltene  Oxydsalz,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  werden  frei, 
und  es  entsteht  blendend  weisses  ameisensaures  Quecksilberoxydul. 

Quecksilberoxyd  löst  sich  in  der  Kälte  auch  in  verdünnter  Amei- 
sensäure ohne  Zersetzung  auf;  beim  gelinden  Erwärmen  zersetzt  sich 
aber  die  Lösung  unter  Bildung  von  silberglänzendem  Oxydulsalz,  und 
Entwickelung  von  Kohlensäure  imd  Freiwerden  von  Ameisensäure : 

4(HgO  .  CaHOa)  =  2(Hg20  .  CgBOa) 

Ameisens.  Quecksilberoxyd       Ameisens.  Quecksilberoxydul 

-f-HO.C,BO,  4-2  00,. 

Ameisensäurehydrat 

Ameisensaures  Quecksilberoxydul:  Hg^O.CsHOs.  Man 
löst  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Ameisensäure,  welche  etwa  iO  Proc. 
wasserfreier  Säure  enthält,  in  der  Kälte,  und  erwärmt  dann  die  Lösung 
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gelinde,  worauf  sich  das  Oxydulsalz  als  silberweisse  glänzende  Masse 
abscheidet,  welche  Ober  Schwefelsäure  im  Vacuum,  oder  swischeo 
Fliesspapier  bei  30<>  bis  40^  C.  getrocknet  wird.  Die  Erystalle  sind 
mikroskopische  vier-  bis  sechsseitige  schnee weisse  Tafeln,  seideglänzend 
vonglimmerartigem  Ansehen;  fettig  anzufühlen,  sie  haben  einen  salzigen 
metallischen  Geschmack;  sie  lösen  sich  nicht  in  Weingeist  und  nur  in 
520  Thln.  Wasser  von  IT^C;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  leicht 
zersetzt  in  freie  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  metallisches  Queck- 
silber: 

2(HgaO  .  C2HO3)  =  4Hg  4-  2CO2  -f  HO  .  CjHO, 

Araeisens.  Quecksilberoxjdul  Ameisensäure. 

Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  im  Dunkeln  langsam,  schneller  am 
Licht,  besonders  wenn  es  noch  etwas  feucht  ist;  durch  den  Stoss  oder 
Erwärmen  auf  lOO^C.  zerfallt  es  in  gleicher  Weise  wie  die  Lösung; 
beim  stärkeren  Erhitzen  erfolgt  die  Zersetzung  unter  schwacher  Ver- 
puffiing. 

Ameisensanres  Silberoxyd:  AgO  .  CsftOs*  Silberozjd  wird 
durch  erwärmte  Säure  sogleich  reducirt;  in  kalter  wässeriger  Säore 
löst  es  sich  unverändert,  und  durch  Verdampfen  der  Lösung  in  der 
Kälte  wird  das  Salz  in  rhomboSdrischen  durchsichtigen  Krystallen 
erhalten.  Auch  beim  Mischen  massig  concentrirter  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  ameisensaurem  Alkali  scheidet  sich  das 
Salz  in  kleinen,  glänzendweissen  Krystallen  ab,  welche  unter  dem  Mi- 
kroskop die  Form  rhombischer  vier-  oder  sechsseitiger  Tafeln  zeigen. 
Bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Lösungen  wird  das  Silbersalz  in 
Form  eines  käsigen  Niederschlages  erhalten. 

Das  ameisensaure  Silberoxjd  schwärzt  sich  schnell,  selbst  im  Dun- 
keln, besonders  wenn  es  feucht  ist.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  sogleich 
in  Metall  und  Kohlensäure,  unter  Abscheidung  von  Ameisensäure. 

Ameisonsaurer  Strontian:  SrO  .  C3  K  Og  -f"  '^  *Q*  ^* 
Verbindung  wird  in  schönen  durchsichtigen,  sechsseitigen  Säulen  erhal- 
ten,   welche  dem  rhombischen  Systeme  angehören,   mit  den  Fl&cheo 

P  2P2 

00 P,  ?oo,Qol^oo,  --  und  — r— ;   die   beiden   HemiSdrien    finden   aeh 

stets  auf  entgegengesetzten  Seiten ,  ohne  dass  ihr  Auftreten  an  ebe  be- 
stimmte Seite  des  Prismas  gebunden  ist  (Heusser).  Nach  Pastenr 
ist  die  Krystallform  des  ameisensauren  Strontians  ein  gerades  Prisma 
mit  rhombischer  Basb,  an  welchem  sich  zwei  nicht  congmente  Hernie 
drien  zeigen;  man  kann  diese  Krystalle  je  nach  der  Lage  der  hemiS- 
drischen  Flächen  als  rechten  und  linken  ameisensauren  Strontian  be- 
zeichnen; dieses  Salz  bietet  nun  den  eigenthümlichen  Fall,  dass  seine  Lö- 
sung nicht  den  polarisirten  Lichtstrahl  ablenkt,  wie  sonst  fast  alle  Salze, 
an  deren  Krystallen  sich  nicht  congmente  Hemi^drien  finden;  und  dass 
beim  ümkrystallisiren  sich  bald  mehr  rechtes,  bald  mehr  linkes  ameisen- 
saures Salz  bildet,  während  bei  der  Weinsäure  die  linken  Krystalle  s.  B. 
beim  Ümkrystallisiren  nur  wieder  die  gleichen  Krystalle  geben.  Pasteur 
niipmt  daher  an,  dass  die  nicht  deckbare  Hemiedrie  bei  diesem  Sali 
nicht  durch  die  besondere  Gruppirung  chemischer  Moleküle  bedingt 
sei,  sondern  auf  Anordnung  der  physikalischen  Moleküle  beim  Act 
des  Krystallisirens  beruhe,  daher  die  Eigenschaft  der  Lösung  nicht  mehr 
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an  die  hemiSdridche  Bildung  der  Krystalle  erinnere  (PasteurO*  ^^ 
Salz  ist  in  Wasser  löslich,  es  ist  luftbeständig,  beim  Erwärmen  zerfällt 
es  zu  einem  weissen  wasserfreien  Pulver. 

Ameisensaures  Stroutian-Kupferoxyd  erhielt  He uss er  wie 
das  betreffende  Barytsalz  aus  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  in 

bläulich  grünen  Krystallen  ^   |  O,  C2fi03  -j"  4&q-i  oder  in  hellblauen 

Krystallen  2  (SrO  .C2HO3  -j-  ^  aq.)  +  CuO.CsHOs  +  4aq.;  beide 
Salze  sind  mit  dem  entsprechenden  Eupfersalz  isomorph  (Heusser). 

Ameisensaure  Thonerde.  Das  Salz  wird  durch  Fällen  von 
ameisensaurem  Baryt  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und  Abdampfen  des 
Filtrats  dargestellt;  es  krystallisirt  schwierig  und  zerfliesst  an  der  Luft,  es 
lost  sich  leicht  in  Wasser;  die  Lösung  des  reinen  Salzes  kann  ohne  Zer* 
Setzung  zum  Kochen  erhitzt  werden;  bei  Gegenwart  von  schwefelsau- 
rem Kali  oder  von  Alaun  trübt  sie  sich  dagegen  beim  Sieden  durch 
Abscheidung  von  basischem  Thonerdesalz ,  welches  sich  beim  Erkalten 
der  Flüssigkeit  wieder  löst. 

Ameisensäure  Thorerde.  Thorerdehydrat  löst  sich  in  wäs- 
seriger Ameisensäure,  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Salzes  bil- 
den sich  Krystalle,  welche  sich  in  kochendem  Wasser  vollständig  lö- 
sen, durch  kaltes  Wasser  aber  zersetzt  werden,  wobei  ein  basisches 
Salz  zurückbleibt  (Berzelius). 

Ameisensaures  üranoxyd  ist  eine  klebrige  nicht  krystallisir- 
bare,  an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Ameisensaures  üranoxydul  ist  noch  nicht  näher  untersucht; 
beim  Fällen  von  Uranchlorür  mit  ameisensaurem  Natron  bildet  sich  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Natronsalz  löst,  und 
dann  auch  auf  Zusatz  von  kaltem  Uranchlorür  sich  nicht  wieder  bildet; 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Urans 
in  Verbindung  mit  einem  Theil  der  Ameisensäure  als  graugrüner  Nie- 
derschlag ab  (Ramm eis berg). 

Ameise nsanres  Vanadoxyd.  Vanadoxydhydrat  löst  sich  in 
wässeriger  Ameisensäure  mit  blauer  Farbe,  und  beim  Verdunsten  bleibt 
eine  blaue  undurchsichtige,  leicht  in  Wasser  lösliche  Salzmasse.  Die 
wässerige  Lösung  bleibt  bei  Ueberschuss  von  etwas  Säure  blau;  wenn 
diese  durch  Abdunsten  an  der  Luft  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  nach 
einiger  Zeit  grüur 

Am  eisen  saures  Wismut  hoxyd.  Ein  in  Wasser  lösliches, 
beim  Abdampfen  krystallisirendes  Salz. 

Ameisensaures  Zinkoxyd:  ZnO  .C2H08-f"  '^  ^^'  ^** 
durch  Auflösen  des  Metalls  oder  seines  Oxyds  dargestellte  Salz  krystal- 
lisirt beim  Abdampfen  in  wasserhellen  Würfeln  (Arvidson)  oder  in, 
dem  Manganoxydnlsalz  isomorphen,  monoklinometrischen  Formen.  Die 
Krystalle  sind  luftbeständig,  sie  lösen  sich  erst  in  24  Thln.  Wasser 
von  19^0.,  in  Weingeist  sind  sie  nicht  löslich.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zersetzen  sie  sich  und  entwickeln  ein  brennbares  Gas  von 
durchdringendem  Geruch  mit  Zurücklassung  von  Kohle  haltendem  Zink- 
oxyd. 

*)  Aniuü.   de  chim.   et  de  phys.   [8.]  T.   XXXI,  p.  67;    Journ.  f.  prakt.  Cbem. 
Bd.  LU,  8.  486;  Jahretber.  von  Liebig  u.Kopp  1850,  S.   166. 
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Ameisensaurea  Zinkoxyd-Baryt:  T%i  O  .  C2HOJ  -|-  2  aq. 

Dieses  Doppelsalz  wird  beim  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  er- 
halten; es  krystallisirt  in  triklinometrischen  Formen. 

Ameisensaares  Zinn oz yd.  Die  freie  Säure  löst  kein  Zinn- 
oxyd;  werden  Lösungen  von  Zinnchlorid  und  ameisenAaurem  I^atron 
gemengt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  unverändert;  beim  Er- 
hitzen aber  trübt  sie  sich,  es  bildet  sich  ein  weisser  gallertartiger 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  krystallimsch  wird 
(Liebig). 

Ameisensaures  Zinnoxydul.  Die  Lösimg  des  Metalls  in 
Ameisensäure  giebt  beim  Abdampfen  eine  Gallerte,  während  sich  zu- 
gleich Zinnoxyd  abscheidet.  Fe. 

Ameisenspiritus,  Ameisengeist,  ist  ein  pharmaceu- 
tisches  Präparat,  welches  zu  Waschungen  gebraucht  wird.  Man  bereitet 
es  durch  Destillation  von  2  Thln.  braunen  Waldameisen  mit  4  Thln. 
rectificirtem  Weingeist  von  60  Proc.  und  eben  so  viel  Wasser,  bis  4  Thle. 
Übergegangen  sind.  Das  Destillat  ist  klar  und  farblos,  riecht  spiritnös 
belebend  und  reagirt  sauer  in  Folge  seines  Gehalts  an  Ameisensäure. 
Ausserdem  enthält  es  etwas  von  dem  flüchtigen  Oele  der  Ameisen  und 
trübt  sich  daher  mit  Wasser.  Mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem 
Blei  giebt  der  Ameisenspiritus  einen  Niederschlag  von  ameisensaurem 
Blei.  Wenn  der  Spiritus,  wie  gewöhnlich,  aus  zinnernen  Apparaten 
destillirt  war,  so  enthält  er  öfters  Zinnoxydul. 

Der  Bückstand  von  Bereitung  des  Ameisenspiritus  lässt  sich  noch 
auf  Ameisensäure  benutzen.  Man  presst  nämlich  die  Ameisen  aas  und 
überlässt  die  abgepresste  Flüssigkeit  eine  Weile  der  Ruhe.  Das  auf 
der  Oberfläche  abgeschiedene  fette  Oel  wird  entfernt,  die  darunter  be- 
findliche Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Kali  neutraliairt  und 
nach  dem  Filtriren  abgedampft.  Das  rückständige  Salz  zersetzt  man 
mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure,  die  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  und  destiUirt,  bis  die  übergehende 
Flüssigkeit  anfängt  sich  zu  trüben.  Sie  ist  ziemlich  reine  Ameiaensaure. 
Das  nunmehr  übergehende  trübe  Destillat  entHält  noch  Amebensäure, 
aus  der  man  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  reines  Barytsais  gewinaee 
kann.  Wp, 

'  Ametalle,  Nicht-Metalle,  heissen  die  Metalloide  im  Gegen- 
satz zu  den  Metallen. 

Amethane.  Aeltere  Bezeichnung  für  die  aminsanren  Aetfaer, 
Oxamethan  u.  s.  w. 

Amethyst  {Amethyste^  Quarz-hyaUn  violet).  Ein  violetter,  mehr 
oder  weniger  dunkler,  zuweilen,  aber  sehr  selten,  auch  rosenrother,  und 
oft  mit  streifigen  Zeichnungen  versehener  Bergkrystall  (krystallisirte  Kie- 
selerde), der  seine  Farbe  einem  geringen  Mangangehalt  verdankt,  und 
deren  Schönheit  wegen  als  Schmuckstein  benutzt  wird.  Seinen  Namen 
hat  er  von  ifti^Ötog^  d.  h.  trunkenlos,  weil  die  Alten  diesen  Stein, 
als  Amulet  getragen,  für  ein  Mittel  gegen  die  Trunkenheit  hielten. 
Siehe  übrigens  Bergkrystall.  Was  man  orientalischen  Ame- 
thyst zu  nennen  pflegt,  ist  die  violette  Abänderung  des  Corunds  odtf 
Sapphirs  (Thonerde).  P. 
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Amianth  s.  Asbest. 

Amianthoid  oder  StrahUtein;  eine  Abänderong  der  Horn- 
blende (a.  d.  A.)* 

Amidbasen  nennt  Hof  mann  die  organischen  Basen,  welche 
entstehen,  indem  1  Aeq.  basischen  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch 
organische  Radicale,  z.  B.  durch  Aethjl,  ersetzt  ist  (s.  Basen,  or- 
ganische). 

Amidcamphorsäure  s.  Camphaminsäure. 

Amide  nannte  man  zuerst  gewisse  Verbindungen  von  NU» 
^Amid)  mit  Radicalen,  sowohl  mit  Metallen  als  auch  mit  säurebildenden 
Radicalen;  vor  18  Jahren  rechnete  man  dazu: 

Ealiumamid   Nfi^  .  E 

Natriumamid  N  H^  .  Na 

Oxamid  NH,  .  C,  O9  oder  Ns  B4  .  2C,  Of 

Benzamid       NH,  .  C^  Hj  O, 

Alle  diese  Verbindungen  verwandeln  sich  unter  gewissen  Umständen 
durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Oxydhydrate  und  Am- 
moniak ;  man  hat  nämlich : 

»fl,  .K  +2H0  =  Ä0.K0  +NHa 

N«,  .CjOa  +2HO  =  HO.Ca08         +  ^^s 

NH2  .  Cu  Hö  0«,  +  2  HO  =  HO  .  Ci4  H5  O»  +  NH3 

Wenn  man  diesen  Charakter  als  den  bezeichnendsten  festhält,  so  kann 
man  als  Amide  im  weitesten  Sinne  alle  diejenigen  Verbindungen  zu- 
sammenfassen, welche  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in 
Oxyde  und  Ammoniak  (oder  dem  Ammoniak  entsprechende  organische 
Basen)  zerfallen.  Man  erhält  hierdurch  eine  ausgedehnte  Classe  von 
Verbindungen,  welche  unter  sich  zum  Theil  wenig  Uebereinstimmnng 
zeigen  und  sich  wieder  in  mehrere  Unterabtheilungen  gruppiren  lassen. 
Laurent  und  Gerhardt  haben  früher  4  (oder  eigentlich  6)  verschie- 
dene Unterabtheilungen  angenommen,  nämlich : 

1)  Eigentliche  Amide  (einbasischer  Säuren);  sie  entstehen 
ans  den  neutralen  Ammoniaksalzen  einbasischer  Säuren  unter  Austre- 
ten von  2  Aeq.  Wasser,  und  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  von 
2  Aeq.  Wasser  wieder  in  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Ammoniak ;  z.  B. : 

(Benzamid)  C, 4  H7  N  O,  +  2  HO  =  N  H3  +  €14  He  O4  (Benzoesäure). 

2)  Nitrile;  sie  entstehen  aus  den  eigentlichen  Amiden  unter  Aus- 
treten von  2  Aeq.  Wasser,  oder  aus  den  neutralen  Ammoniaksalzen  ein- 
basis€her  Säuren  durch  Verlust  von  4  Aeq.  Wasser,  durch  dessen  Auf- 
nahme sie  wieder  in  neutrale  Ammoniaksalze  übergehen;  z.  B. : 

(Benzonitril)  C14  Hß  N  -f-  4  HO  =  N H3  -f-  C14  H«  O4  (Benzogsäure). 

3)  Aminsäuren  (Amidsäuren) ;  sie  entstehen  aus  den  sauren  Am- 
moniaksalzen  mehrbasischer  Säuren  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser, 
und  verwandein  sich  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  wieder  in 
saure  Ammoniaksalze ;  z.  B. : 

(Oxaminsäure)  C4H8NO«  +  2HO  =NH3-|-C4H3  Og  (Oxalsäure). 

4)  Imide;  sie  entstehen  aus  den  Amidsäuren  durch  Austreten  von 
2  Aeq.  Wasser,  oder  ans  den  sauren  Ammoniaksalzen  durch  Austreten 

BandwOrterbueh  d«r  Ch«ml«.  9t«  Aufl.  Bd.  I.  44 
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von  4  Aeq.  Wasser.    Durch  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  verwandeln 
sie  sich  wieder  in  saure  Ammoniaksalze ;  z.  B.: 

(Phtalimid)  C3i6  H5NO4  -f  4 HO  =  NH«  +  Ci«  Hß  Og  (Phtalsaure). 
Wenn  man  aus  den  neutralen  Ammoniaksalzen  zweibasischer  Säu- 
ren 4  Aeq.  Wasser  wegnimmt,  so  entstehen 

5)  die  den  eigentlichen  Amiden  entsprechenden  Diamide  zwei- 
basischer Säuren  und  durch  Austreten  von  8  Aeq.  Wafiser  erhält  man 

6)  den  Nitrilen  entsprechende  Verbindungen.  Von  lete- 
teren  kennt  man  jedoch  keine  Beispiele,  ausgenommen  das  Cyan,  welches 
zu  der  Oxalsäure  in  dem  angeführten  Verhältniss  steht: 

2C,N  +  8HO  =  2  NHs  +  C4H3  Og  (Oxalsäure). 

Da  man  neuerdings  auch  Amide  dreibasischer  Säuren  kennen  ge- 
lernt hat,  so  wären  noch  weitere  Classen  von  Amiden  anzureihen,  näm- 
lich: Triamide,  entsprechend  den  eigentlichen  Amideo,  entstanden 
aus  den  neutralen  Ammoniaksalzen  dreibasischer  Säuren  durch  Austre- 
ten von  6  Aeq.  Wasser,  wie  z.  B.: 

Citramid,  C^ Hn  N«  Og  +  ^ HO  =  3  NHg  -f  Cu Hg  Ou  (Citronsäare). 

Ferner  lassen  sich  aus  den  sauren  Ammoniaksalzen  der  dreibasi- 
schen Säuren  durch  Austreten  von  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasser  noch  ver- 
schiedene Verbindungen  construiren ,  auf  welche  wir  hier  nicht  näh» 
eingehen  wollen,  da  bis  jetzt  noch  keine  derselben  dargestellt  wurden. 

In  Betreff  der  Constitution  dieser  Verbindungen  lassen  sich  die- 
selben in  folgender  Weise  unterscheiden: 

Die  eigentlichen  Amide  (Diamide,  Iroide  undTriamide) 
entsprechen  in  ihrer  Constitution  dem  Ammoniak;  sie  gehören  denuel- 
ben  Typus  wie  dieses  an,  enthalten  aber  an  .der  Stelle  von  Wasserstoff 
andere  Radicale.  Sehen  wir  von  den  Amiden  des  Kaliums  und  Natriomi 
ab,  von  welchen  man  kaum  mehr  als  die  Existenz  kennt,  und  welche 
wahrscheinlich  basische  Natur  besitzen,  so  sind  die  Radicale  der  Amide 
stark  elektro-negativ ,  oder  sie  bilden  mit  Sauerstoff  entschiedene  Säu- 
ren. Hierin  liegt  der  Hauptunterschied  zwischen  den  Amiden  und  des 
organischen  Basen  (Amidbasen),  welche  gleichfalls  dem  Typus  Am- 
moniak angehören,  jedoch  keine  säurebildenden  Radicale  enthalten. 
Zwischen  den  eigentlichen  Amiden  und  den  organischen  Basen  findet 
jedoch  ein  allmäliger  Uebergang  statt,  und  bei  manchen  Verbindungen 
sind  die  Chemiker  getheilter  Meinung,  ob  sie  zu  den  Basen  oder  den 
Amiden  gerechnet  werden  müssen.  So  wird  der  Harnstoff  von  Dumas 
zu  den  Amiden  gezählt,  während  die  meisten  Chemiker  ihn  zu  den  Ba- 
sen stellen;  ähnlich  verhält  es  sich  mit  Glycocoll,  Alanin,  Leucin  u.  a. 
Wie  diese  Körper  vereinigen  sich  auch  viele  bestimmte  Amide,  z.  B. 
Acetamid  und  Benzamid ,  mit  Säuren ,  wenn  auch  diese  Verbindungen 
oft  nur  sehr  lose  sind  und  leicht  zersetzt  werden. 

Man  kann  aber  nicht  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks,  son- 
dern auch  die  beiden  anderen  durch  zusammengesetzte  Radicale  ver- 
treten, wodurch  zwei  weitere  Unterabtheilungen  der  Amide  erhalten 
werden,  welche,  durch  Substitution  aus  den  ersteren  Amiden  abgeleitet, 
als  secundäre  und  tertiäre  Amide  unterschieden  werden  mögen. 
Hiernach  theilen  wir  die  eigentlichen  Amide,  welche  aus  1  Aeq. 
Ammoniak  sich  ableiten,  in  folgende  Ordnungen: 
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1)  Primäre  Amide.      Allgemeine  Formel  i)  fll  N. 

Hl 

2)  Secundäre  Amide b|  N  oder  ^|  N. 

8)  Tertiäre  Amide B   Noder^JjI 

C  B  )     ' 

Hieran  schliessen  sich  die  Amide  der  zweibasischen  Säuren  (Dia* 
mide)  und  die  Amide  der  dreibasischen  Säuren  (Triamide)  in  gleicher 
Weise  an ;  diese  leiten  sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  oder  von.  S  Aeq. 
Ammoniak  ab ;  man  kann  daher  auch  hier  annehmen : 

aJ 

4)  Primäre  Diamide.     Allgem.  Formel  H,/ N9. 

H,S 

A3)  At 

5)  Secundäre  Diamide B)|  N^oderBH  (  N9. 

A2)  Af\ 

6)  Tertiäre  Diamide B,    N9  oder  B«)  N«. 

C,)  CH ) 

sowie  auch: 

Aa 

7)  Primäre  Triamide 


As) 

Ha) 


Aa) 
S)  Secundäre  Triamide B,}  ^. 

Hs» 

A3) 
9)  Tertiäre  Triamide B3I  N«. 

C,» 

l)^Primäre  Amide  (einbasischer  Säuren). 

Diese  Amide,  die  gewöhnlichsten  und  am  besten  untersuchten,  ste- 
hen zu  den  neutralen  Ammoniaksalzen  einbasischer  Säuron  in  dem 
Verhältniss,  dass  sie  2  Aeq.  Wasser  weniger  wie  diese  enthalten. 
Man  kennt  folgende  Bildungsweisen  derselben: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Ammo» 
niak,  wobei  man  entweder  trockenes  gasförmiges  Ammoniak  oder  auch 
käufliches  kohlensaures  Ammoniak  (Gerhardt)  anwendet  £s  ent- 
steht nebenbei  Salmiak : 

CuHjjOjJl  +  2  NH,  =  CuJH7_N3  +  ^E^Gl. 
Chlorbenzojl  Benzamid 


^)  A,  D,  C  mOgon  hier  beliebige  organische  Radicale  bezeichnen ,  von  welchen  Je- 
doch woDigsteas  A  ein  sKarebildendet  sein  mose ;  A|,  B^,  0^  tollen  2  Aeq.  orgtni- 
•cher  RadcAlc  bezeichnen,  von  welchen  wiederum  wenigstens  A^  ein  Radical  einer 
sweibmsischen  Säure  darstellt;  A,,  B^,  C^  sind  8  Aeq.  Badioal,  wovon  A,  Jedenfalls 
das  einer  dreibasischen  Sfture. 

-     44* 
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Chlorcyan  Cyanamid 

2)  Durch  Einwirkung  wasserfreier  einbasischer  Säuren  (Anhydride) 
auf  Ammoniak ;  es  bildet  sich  nebenbei  das  Ammoniaksalz  der  einba- 
sischen Säure: 

2  C14H5  Os  4-  ^^NHs  =  ^hHtJ^Oj^  +  NH4O  C1JH5Q» 
Benzoesäareanhydrid  Benzamid     Benzoesaures  Ammoniak 

238H7O8  +  2  NH3  =  CisHsi^  +  NH4Q>Ci6_B7Q» 
Zimmtsäureanhydrid  Cinnamid     Zimmtsanres  Ammoniak. 

3)  Durch  Behandlung  der  neutralen  Aetherarten  mit  Ammoniak, 
wobei  neben  dem  Amid  Alkohol  entsteht.  Diese  Bildungsweise  ist  für 
die  Darstellung  der  leicht  löslichen  Amide  den  anderen  vorzuziehen, 
da  man  die  Amide  hierbei  nicht  mit  Ammoniaksalzen  gemengt  erlüüt, 
von  welchen  sie  oft  nur  schwierig  zu  trennen  sind.  Das  Ammoniak 
zersetzt  indessen  die  Aetherarten  in  der  Regel  nicht  sogleich,  sondern 
nur  allmälig,  und  erfordert  daher  eine  längere  Berührung  mit  dem  Aether. 
Benzogäther,  Essigäther  und  andere  müssen  wochenlang  mit  wässerigein 
(oder  weingeistigem)  Ammoniak  in  Berührung  bleiben,  bevor  sie  sich  in 
Amide  verwandelt  haben.  Sehr  beschleunigt  wird  die  Bildung,  wenn  die 
Mischung  des  Aethers  mit  dem  wässerigen  Ammoniak  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  100®  bis  HO®  C.  erhitzt  wird.  Schon  nach  wenigen 
Stunden  ist  die  Umsetzung  vollendet  (Dumas): 

C4H5QjC4B^qs  -I-  NHs  =  C4Hjj<0^+  C^BeO« 

Essigäther  Acetamid  Alkohol 

QHg^.CflHsQa  +  NHs  =  06*^*0,^+  CjS^ 

Propionäther  Propionamid       Alkohol. 

4)  Auch  die  Glyceride  geben  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
Amide,  neben  Glycerin,  doch  ist  diese  Bildungsweise  noch  wenig  un- 
tersucht. Auch  die  Methyl-,  Amyl-  und  Übrigen  zusammengesetzten  Aedier- 
arten  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  in  entsprechender  Weise. 

Einige  Amide  haben  noch  besondere  Bildungsweisen ,  auf  wekbe, 
wir  hier  nicht  näher  eingehen  können.  Beispielsweise  iiihren  wir  ma 
die  Entstehung  des  Benzamids  durch  Oxydation  der  Hippursänre  oiit 
Bleihyperoxyd  an : 

C18  »9  NOe  +  6  O  =  CJ14  H^  NO«  +  4  CO,  +  2  HO. 

Hippursänre  Benzamid 

Die  Amide  der  einbasischen  Säuren  entstehen  nur  selten  beim  ErhiUen 
der  neutralen  Aromoniaksalze ;  im  Gegentheil  verwandeln  sie  sich  sehr 
häufig  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  2  Aeq- 
Wasser  in  Ammoniaksalze  (z.  B.  Butyramid).  Sie  werden  beim  Kochei 
mit  E^alilauge ,  sowie  auch  durch  Säuren,  leicht  in  die  betreffende  S&nf^ 
imd  Ammoniak  übergeführt. 

Durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  wird  ihnen 
2  Aeq.  Wasser  entzogen,  wodurch  sie  in  Nitrile  Übergehen.  Dieselbe 
Verwandlung  erleiden  sie  häufig,  wenn  sie  im  Dampfzustand  Über  e^ 
hitzten  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  geleitet  werden. 
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Folgende  Gleichung  stellt  diese  Verwandluiig  dar: 
C43NQ8  =  C4_H8^  +  2  HO. 

Acetamid        Acetonitril 

Salpetrige  Säare  verwandelt  sie  wieder  in  freie  Säuren  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff;  z.  B.: 

CuHtJJOj  +  NOs  =  C,4H6  O4  +  HO  +  2  N. 

Benzamid  Benzoesäure 

Die  Amide  sind  meistens  feste,  leicht  schmelzbare  und  ofl  ohne  Zer- 
setzung flüchtige  neutrale  Stoffe,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gewöhnlich  sich  lösen.  Sie  vereinigen  sich  öfters  mit  Säuren  zu  sauer 
reagirenden  Verbindungen;  so  giebt  das  Acetamid  die  Verbindungen 
2  (C4  H5  NOj)  -f  HCl  und  C4  H5  NOj  +  HO  .  NO5.  Auch  mit 
Aietalloxyden  vereinigen  sie  sich,  unter  Abscheidung  von  Wasser;  sie 
enthalten  daher  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Das  Benzamid 
liefert  z.  B.  mit  Quecksilberoxyd  C14  Hg  Hg  N  O2 ,  oder 

Ci4  H5  Ojj  Ci4  H5  Oj  \ 

H    N  4-  HgO  =  Hg  N  +  HO. 

Benzamid  Quecksilber-Benzamid 

Auch  Kalium  entwickelt  aus  ihnen  Wasserstoff  und  scheint  dabei  an- 
fangs denselben  zu  substituiren ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  jedoch 
neben  anderen  Producten  Cyankalium. 

2)  Secundäre  Amide. 

Aehnlich  wie  durch  Metalle  lässt  sich  der  Wasserstoff  der  primä- 
ren Amide  auch  durch  organische  Radicale  vertreten ,  wodurch  zuerst 
secundäre  Amide  entstehen.  Aus  Ammoniak  leiten  sie  sich  durch  Sub- 
stitQtion  von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  organischer  Radicale  (in 
1  Aeq.  Ammoniak)  ab,  von  welchen  das  eine  wenigstens  ein  Säure- 
radical  sein  muss,  während  das  zweite  gleichfalls  ein  Säureradical,  aber 
auch  ein  Alkoholradical  sein  kann.  Obgleich  beide  Arten  sich  nicht 
charakteristisch  unterscheiden,  stellen  wir  sie  doch  der  Uebersicht  wegen 
in  zwei  verschiedene  Gruppen. 

Die  secandären  Amide  mit  2  Aeq.  verschiedener  oder  identischer 
Säureradieale  einbasischer  Säuren  sind  erst  kürzlich  von  Gerhardt 
und  Chiozza  entdeckt  worden;  man  kennt  sie  daher  wenig.  Sie  ent- 
stehen durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  die  pri- 
mären Amide,  also  ebenso  wie  die  primären  Amide  aus  Ammoniak  sich 
ableiten.    Man  hat  z.  B.: 

C,2H,S,04)    N  +  C13H5S3O4J  Ci3H5S,04) 

H  Glj    =    Ci2HßS,04  N  +  H€l 

H)  __^£L 

Sulfophenylamid     Sulfophenylchlorür     Bisulfophenylamid 

C,4  H,  O,)  N  +  C„  H5  S,  OJ  0,4»,  0, 

H  Glj     =  CijHsSjO. 


B)_  ___  ^__5_, 

Benzamid      Salfophenylchlorfir     Salfophenylbenzaniid 


N  +  HGl. 
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Statt  der  Amide  wendet  man  hierbei  noch  besser  die  Metallverlmidaii- 
gen  der  Amide  an;  es  bildet  sich  alsdann  statt  Salzsäure  ein  Ghlormotall 

Eine  andere  Entstehungsweide  ist  die  Behandlung  der  primären 
Amide  mit  trockener  Salzsäure  in  der  Wärme;  aus  Acetamid  erhalt 
man  hierbei  z.  B.  Biacetamid  (Strecker): 

2C4H5NOJ  +  H€l  =  C8H7NO4  +  NH4€l. 
Acetamid  Biacetamid 

Zu  derselben  Abtheilung  lassen  sich  auch  die  sogenannten  Imide 
rephnen;  sie  enthalten  statt  zweier  Radicale  nur  ein  einziges;  welches 
aber  das  Aequivalent  von  zwei  Radicalen  einbasischer  Säuren  besitzt 

So  ist  dasSuccinimid,^^''*^*!^'"^^^^«^^**^*"'^^'^^*^»!^' 
obigen  secundären  Amiden  in  vielen  Beziehungen  entsprechend. 

Die  Imide  lassen  sich  jedoch  weit  einfacher  als  die  obigen  secun- 
dären Amide  darstellen,  nämlich  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniak- 
salze  zweibasischer  Säuren,  wobei  4  Aeq.  Wasser  entweichen.  Das 
Imid  sublimirt  hierbei  gewöhnlich: 

C8H4  0e.2HO.N^=  ^«^^'j^  +  ^^Ö- 

Zweifach  -  bernst^ins.  Ammoniak     Succinimid 
Auch  die  Amidsäuren  der  zweibasischen  Säuren   gehen  beim   Erhitieo 
unter  Freiwerden  von  Wasser  häufig  in  Imide  Über: 

CgpHnJ^    =_^oHuN04^+2HO. 
Camphoraminsäure       Camphorimid 
Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  gehen  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  zum  Theil  in  Imide  über ;  man  hat  z.  B. : 

C8H40e  +NH3  =^^8H5NOj^+2HO. 

Bemsteinsänre-A  nhydrid  Succinimid 

Endlich  geben  die  primären  Amide  der  zweibasischen  Säuren  beimE^ 
hitzen,  indem  Ammoniak  entweicht,  secundäre  Amide  oder  Imide.  Mas 
hat  z.  B.: 

^^^^\   JN,  rrr^^'^^g^JN  +  NHa. 

Succinamid  Succinimid 

Die  Imide,  sowie  auch  die  secundären  Amide  einbasischer  SänreOi 
werden  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt;  unter  Auf- 
nahme von  4  Aeq.  Wasser  verwandeln  sie  sich  in  Ammoniak  und  Sau- 
ren.    Man  hat  z.  B.: 

CaH^  O4J  jj  +  4H0  =  ^'***S;j  O4  +  N8|, 

Succinimid  Bernsteinsäure 

und  wahrscheinlich  ebenso : 

Cijislolj  N-f  4H0  =  ^^**^g«j  Oa  + j^»^»^2*|ö«+^*- 

Sulfophenyl-  Benzoesäure  Phenylschwefel- 

benzamid  säure 
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Die  secandären  Amide  vereinigen  sich  häufig  mit  Metalloxyden  (na- 
mentlich Silberozyd)  unter  Abscheidung  von  Wasser;  sie  enthalten  daher 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Das  Succinimid  giebt  mit 
8al  petersaurem  Silberoxyd  und  wenig  Ammoniak  versetzt  Silber  suc- 
cinimid, 


C8H4O4 


JN. 


Auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich,  sowie  gleichzeitig  mit 
Ammoniak  und  Silberoxyd,  in  letzterem  Falle  wird  1  Aeq.  Wasser  ab- 
geschieden; man  hat  z.  B.  ein  Succinimid -Silberammonium: 

C8H4O4  )  jj C8H4O4  \  jj 

Ganz  entsprechende  Verbindungen  bilden  die  secundären  Amide 
einbasischer  Säuren;  Gerhardt  und  Chiozza  führen  z.  B.  folgende 
Verbindungen  an: 

Ci3  H5  S2  O4  >  N,      =  Sulfophenylbenzamid  -  Silber 
Ag5 

CX4H5O3J  C14H5O9  ) 

CnH5S,04    N  =  CiaHßSjO*    N,. 
^^HsAg)^  HsAg) 

Sulfophenylbenzaraid- 
Silberammonium 

Letztere  Verbindungen  entsprechen  den  Diamiden;  sie  lassen 
sich  von*  2  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Säureradieale  vertreten  sind,  und  der  Unterschied  zwischen  beiden 
besteht  darin,  dass  in  den  Diamiden  2  Aeq.  eines  untheiibaren  Radicals 
vorhanden  sind,  wogegen  die  zwei  Radicale  in  obigen  Verbindungen 
sich  trennen  lassen. 

Die  zweite  Abtheilnng  der  secundären  Amide  enthält  die- 
jenigen Verbindungen,  welche  aus  den  primären  Amiden  durch  Substitu- 
tion von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Alkoholradical  sich  ableiten. 
Mit  dem  Ammoniak  verglichen,  enthalten  sie  1  Aeq.  Wasserstoff  ver- 
treten durch  1  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1 
Aeq.  Alkoholradical ,  während  das  dritte  Aequivalent  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  unverändert  geblieben  ist 

Die  Zahl  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  noch  nicht  sehr  gross, 
aber  sie  lässt  sich  durch  weitere  Versuche  ausserordentlich  vermehren; 
bLs  jetzt  hat  man  nämlich  nur  mit  Anilin,  Aethylamin  un<^  wenigen  an- 
deren Basen  in  dieser  Beziehung  experimentirt,  aber  alle  anderen  Amid- 
basen  werden  ohne  Zweifel  ähnliche  secundäre  Amide  liefern. 

Diese  secundären  Amide  entstehen  aus  den  Amidbasen  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  primären  Amide  aus  Ammoniak,  also: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Amid- 
basen, neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  der  Base: 

CuHsO^ei    +  2C„H7N  =    '^Ci'^hIJ  N  -|-  C^,^^^  .Ä€l 


Benzoylchlorür         Anilin  ~L^       Chlorwasserstoffs. 

Phenylbenzamid  Anilin 
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Acetylchlortir      Methylamin       - .._  ,  -  ._  -       Chlorwasserstoff!. 

Methylacetamid  Methylamin. 

2)  Durch  Einwirkung  wasserfreier  Säuren  auf  Amidbasen,  neben 
einem  Salz  der  Amidbase: 

2C8XT7O3  — |—   2C/i2tt7^  =  Ci2XT5>    ^."T"  C|j  «7  N  .  Cg Sq O4 

Buttersäure-  Anilin  Buttersaures  Anilin. 

Anhydrid  Phenylbutyramid 

3)  Durch  Behandlung  neutraler  Aetherarten  mitAmidbasen,  wobei 
neben  dem  Amid  Alkohol  entsteht: 

C4H8O.C4H8O8    +    C4H7N    =-       C4H5JN  +  C4H6O, 


M 

Essigsaures  Aethyl-     Aethylamin       ^     - ;_  ^  Alkohol 

oxyd  Aethylacetamid 

4)  Einige  dieser  secundären  Amide  entstehen  femer  noch  auf  ver- 
schiedene Weise;  cyansaures  Aethyloxyd  giebt  mit  Essigsäurehydrat 
Aethylacetamid  und  Kohlensäure: 

C4H50.^NO   +    C4H4O4    =      C4H5JN  +  2CO,. 

Cyansaures  Aethyl-      Essigsäure         ■      -  ^    - 

oxyd  Aethylacetamid 

In  Betreff  der  Nomenclatur  dieser  Verbindungen  ist  anzuführen, 
dass  man  die  Phenylamide  (aus  Anilin  dargestellte  secundäre  Amide) 
gewöhnlich  Anilide  genannt  hat  (z.  B.  Benzanilid);  am  passendsten 
möchte  es  sein,  die  Namen  der  verschiedenen  in  den  Amiden  erhalte- 
nen organischen  Radicale  anzuführen. 

Die  secundären  Amide,  welche  1  Aeq,  Alkoholradical  enthalten, 
zerfallen  durch  Einwirkung  der  Alkalien  und  starken  Säuren  in  eine  SSurc 
und  eine  Amidbase;  es  wird  also  nicht  Ammoniak  frei,  sondern  äei 
Stickstoff. bleibt  in  Verbindung  mit  dem  Alkoholradical;  es  zeriegt 
sich  z.  B.: 

C14H5  O2J  C12H5J 

C12H5    N  +  2H0  =    ChH604    +         H     N 

__,^J_^  Benzoesäure        _^%-^ 

Phenylbenzamid  Phenylamin. 

3)  Tertiäre  Amide. 

Sie  leiten  sich  von  1  Aeq.  Ammoniak  durch  Vertretung  der  3  Aeq. 
Wasserstoff  durch  3  Aeq.  Radical  ab,  von  welchen  wenigstens  das 
eine  ein  Säureradical  sein  muss.  Man  hat  daher  folgende  drei  Arten 
tertiärer  Amide  mit  1  Aeq.  Stickstoff: 

a)  Amide  mit  3  Aeq.  Säureradical, 

b)  „         „    2  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq.  Alkoholradical^ 

c)  „         „    1  Aeq.  Säureradical  und  2  Aeq.  Alkoholradical 
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Die  Amide  mit  3  Aeq.  Säoreradical  entstehen  durch  Einwirkung 
der  Chloride  der  8äureradicale  auf  die  secundären  Amide  (mit  2  Aeq. 
Saureradical)  oder  besser  noch  deren  Metallverbindongen : 

^8«5^04j  nun)  ^u^b^iO^) 

Ag[  21'  CtHsO«^ 

Salfophenylbenza-  ^  Solfophenylbenzoyl- 

mid  -  Silber  acetamid 

C8H4O4)  ^T    j^    C)i8H5Sa04  J    C8H4O4I  jjT    ,    jj£,, 

Succinimid         Sulfophenylchlorür       Snccinylsulfo- 

phenylamid 

Die  Amide  mit  2  Aeq.  Säoreradical  und  1  Aeq.  Alkoholradical 
erhalt  man  durch  Erhitzen  der  wasserfreien  Säuren  mit  Amidbasen  (z.  B. 
AnUin),  oder  auch  beim  Zusammenbringen  der  wasserfreien  Säuren 
mit  den  Aetherverbindungen  der  Cyansäure.     Man  hat  z.  B.: 

Wasserfreie  Anilin        ^,  '— ; — ^  ,     .  '., 

Camphorsäure  Phenylcamphonmid 

CgHeOj    4-    C4R5O.C8NO    =    cIhIoJJ  N  +  2C08. 

Wasserfreie     Cyansaures  Aethyl-  _  1^.  _ 

Essigsäure  ozyd  Aethylbiacetamid 

Die  Amide  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  und  1  Aeq.  Saureradical 
sind  noch  kaum  bekannt;  voraussichtlich  werden  sie  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Chlorüre  der  Säureradieale,  der  wasserfreien  Säuren  und 
der  Aetherarten  einbasischer  Säuren  auf  secundäre  Basen  (mit  2  Aeq. 
Alkoholradical)  darstellen  lassen,  z.  B.: 

C4S5)  nun}  C4H5 

CM  N    +     ^***»Si»     =        C4H5   N  +  a€i. 

BiäthylamiD        »«"^«ylchlorür     ßiiUh^lb^^^id 

Ueber  die  Verwandlungen  der  tertiären  Amide  ist  wenig  bekannt; 
▼erroothlich  werden  sich  die  Amide  mit  3  Aeq.  Saureradical  durch 
Sfturen  und  Alkalien  unter  Aufnahme  von  6  Aeq.  Wasser  in  3  Aeq. 
Siurehydrat  und  1  Aeq.  Ammoniak  zerlegen;  diejenigen  aber,  welche 
1  oder  2  Aeq.  Alkoholradical  enthalten,  liefern  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
hydrat organische  Basen. 

Die  tertiären  Amide,  welche  1  Aeq.  Phenyl  enthalten,  hat  man 
Anile  genannt,  das  Phenylcamphorimid  wird  daher  auch  als 
Camphoranil  bezeichnet.  Die  Anile  entwickeln  mit  Kalihydrat  Anilin. 
Beim  Kochen  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich  damit  unter  Aufnahme 
▼OD  2  Aeq.  Wasser  und  bilden  das  Ammoniaksalz  einer  Amidsäure: 

^Ci\h;J  N  +  2H0+  NH,  =  Ng>.C^oR„NOe 
Ph^^U^  Phenylsuccinamin. 

unid 


saures  Ammoniak. 
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4)  Primäre  Diamide. 

Formel:  Dj    Nf    Den  primären  Amiden  der  einbasischen  Sänren 

sind  die  Diamide  in  vieler  Beziehung  verwandt;  verdoppelt  man  die 
Gleichungen,  welche  Bildung  und  Zersetzung  der  primären  Amide  ein- 
basischer Säuren  darstellen,  so  hat  man  die  Gleichungen  für  die  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Amide  zweibasiscber  Säuren  (der  sogenann- 
ten Diamide).  Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  nämlich  in  einem  in 
der  Regel  untheilbaren  Molekül  2  Aeq.  Säureradical  und  in  den  neutra- 
len Ammoniaksalzen  daher  auch  2  Aeq.  Ammoniak.  Die  Amide  de^ 
selben  enthalten  daher  auch  2  Aeq.  Stickstoff,  und  sie  entstehen  ans 
den  neutralen  Amraoniaksalzen  unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser. 
Die  primären  Diamide  leiten  sich  also  von  2  Aeq.  Ammoniak  ab,  durch 
Vertretung  von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  SäureradicaL 

Sie  haben  im  Allgemeinen  die  Bildungs weisen  der  primären  Amide 
einbasischer  Säuren,  doch  finden  sich  einige  Unterschiede,  welche  wir 
hervorheben  wollen.     Sie  bilden  sich 

1)  durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säoreradicale  auf  Ammo- 
niak neben  Salmiak: 

C,0,, 

Chlorkohlen-  jj^l_ 

säure  Carbamid 

2)  durch  Zersetzung  der  neutralen  Aetherarten  mit  Anunoou^ 
neben  Alkohol: 

C4O4. 
2^4^50^406+  2NB3  =      HA  N,  +  ^^tOj 

Oxaläther  J^^^^  AlkohoL 

Oxamid 

S)  durch  trockene  Destillation  der  neutralen  Ammoniaksalze: 

C4O4. 
2  NH3 .  C4HaOs       =      H,    N,  +  4  HO. 

Oxalsaures  Ammoniak  "^  -^ 

Oxamid 
Diese  Bildungsweise  findet  fQr  die  primären  Amide   einbasischer 
Säuren  nur  selten  statt.  Dagegen  entstehen  die  Diamide  nicht  ans  wss* 
serfreien  zweibasischen  Säuren  und  Ammoniak,  sondern  man  erhält  hle^ 
bei  Amidsäuren. 

£ine  eigenthümliche  Bildungsweise  ist  für  das  Lactamid  oocb 
anzufahren,  nämlich  durch  Vereinigung  von  Lactid  und  Ammonisi^ 
(wenn  überhaupt  das  Lactamid  der  zweibasischen  Milchsäure  entspricht)  •' 

CijHioOgj 
C^HgOs  +  2  NHs  =  Hj    N, 

Lacüd  _  -   ^«V 

Lactamid. 
Die  Diamide  zerfallen  beim  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  ootar 
Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  Ammoniak  und  freie  Säure;  z*  B.: 
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C8|W>4  +  AHO=    CßfljOa   +2NH^. 

Succinaniid  Bernsteinsäure 

Einige  derselben  entwickeln  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  ver- 
wandeln sich  in  Imide  (vergl.  oben). 

5)  Secandäre  Diamide. 

Formel:  B^}  No.  Dieselben  entsprechen  den  secmidären  Amiden 
H,i 
der  einbasischen  Säuren,  wenn  man  deren  Formel  verdoppelt,  enthal- 
ten aber  wenigstens  ein  untheilbares  Radical  einer  zweibasischen  S&ure, 
während  die  beiden  anderen  Aequivalente  organischen  Radicals  entwe- 
der auch  ein  zweibasisches  Säureradical ,  oder  auch  zwei  Radicale  ein- 
basischer Säuren,  oder  endlich  2  Aeq.  Alkoholradicale  sein  können. 
Nur  letztere  Verbindungen  sind  bis  jetzt  bekannt,  aber  es  ist  kein  Zwei- 
fel, dass  auch  die  übrigen  sich  durch  die  Einwirkung  der  Chlorüre 
der  Säureradieale  auf  die  primären  Diamide  darstellen  lassen  werden. 

Sie  entstehen  durch  Zersetzung  der  neutralen  Aetherarten  zwei- 
basischer Säuren  mittelst  Amidbasen,  wie  Methylamin,  Aethylamin  u.  s.  w. : 

C4O4    , 
2(C4H5  0).C4  0e+    2C3H5N    =(C3H8)2  N,  +  2C4H«0, 


Oxaläther  Methylamin  s^ijLj.  Alkohol. 

Dimethylozamid 

Auch  beim  Erhitzen  der  neutralen  Salze  zweibasischer  Säuren  mit 
Amidbasen,  oder  beim  Erhitzen  einer  Mischung  des  Säurehydrats  mit 
Amidbasen,  z.  B.  Anilin,  entstehen  secundäre  Diamide: 

C8H4O4; 
CgHeOs  +  20^»!?  =   (CijHj)^  j  N,  +  4 HO. 

Bernstein-  Anilin  ^    - 

säure  *  Diphenylsuccinamid 

Auch  die  Chlorüre  der  zweibasischen  Säureradieale  geben  mit  den 
Amidbasen  dieselben  Amide,  z.  B.: 

C2O3    ) 
(yo^eis  4-  ^^CjjHtN  =  (Ci2H5)a[  N,    4-     2.CiaHTN.Bei 

Cblorkoh-  Anilin  _^^JJ^  ^  Salzsaures  Anilin, 

lensäure  Diphenylcarbamid 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  entwickeln  dieselben  Amidbasen 
(Anilb,  Methylamin  u.  s.  w.)  und  es  bildet  sich  ein  Kalisalz  der  Säure. 

Zwischen  den  secundären  Diamiden  und  den  primären  Diamiden 
könnte  man  noch  eine  Gruppe  von  Amiden  einschieben,  welche  ein 
Radical  einer  zweibasischen  Säure  und   1  Aeq.  Alkoholradical^  neben 

8  Aeq.  Wasserstoff  enthielte ;  wie  z.  B.  Phenylbioxamid,  H.Ci)H5>  N9, 

Hj)  ^ 
doch  wird  man  diese  bis  jetzt  sehr  vereinzelt  stehenden  Amide  viel- 
leicht besser  als  Doppelverbindungen  primärer  und  seoundärer  Amide 
ttisehen,  obige  Verbindung  z.  B.  als: 
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C«  O4    , 

C4O4 

(C„Hs),    N, 

+ 

H, 

H,    i 

H, 

Amide. 


N, 


6)  Tertiäre   Diamide. 
Die  bis  jetzt  dargestellten  Amide  werden  durch 


A2 
Formel:   Bj?  N,. 

Einwirkung  der  Chlorüre  der  S&ureradicale  auf  secimdäre  Amide  oder 
Diamide  erhalten: 


2i 


Saccinimid- 
SUber 


1      C8H404r_ 
Snccinylchlorür 


C8H4O4 
C8H4O4 

Trisuccinyl- 
aniid 


N,  +  2Ag€l 


+ 


(Ci4H5  0,),.N,+  2Ag€l. 
C8H4O4) 


Snccinylchlorür    Succinylsulfophenyl- 
benzamid 


C12H6S9O4J 
Ci4H50a    N 
Ag) 

Sulfophenylben- 
zamid-Silber 

Tertiäre  Diamide,  welche  4  Aeq.  Alkoholradicale  enthalten,  werden 
sich  durch  Zersetzung  neutraler  Aetherarten  zweibasicher  Säuren  durch 
Basen  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  (Imidbasen)  darstellen  lassen,  z.  B.: 

2C4H5O.C8H4Q6  +  2C4'hS N  =  ^«^^^;j N,  4. 2^4560, 

Bernsteinsaures  _.^-2--L^       .— >— ^  Alkohol. 

Aethyloxyd  DIäthylamin      Teträthylsuc- 

cinamid 


Formel: 


As 
Ha 
Ha 


7)  Primäre  Triamide. 
Ng.    Diese  Amide  enthalten  ein  untheilbares  Radical 


einer  dreibasischen  Säure  und  entsprechen  daher  3  Aeq.  Ammoniak, 
worin  8  Aeq.  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Säure  vertreten  sind. 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  Amid  der  Citronsäure  aus  dieser  Abthei- 
lung, aber  es  bedarf  nur  weiterer  Versuche,  um  die  Zahl  der  hierher 
gehörigen  Verbindungen  zu  vermehren.  Das  Citramid  erhält  man  durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Citronsäureäther: 

Hb 
u 

Citronsaures  Aethyloxyd  ^_^^-.^-äi. 

Citramid 


8C4H50.C,2H5  0ii    +NH8 


N8  +  3C4HJO, 

Alkohol. 


8)  Secundäre  Triamide. 


Formel:  B3    Ns«     Auch  von  dieser  Gruppe  ist  nur  ein  einzige 

Glied  bekannt,  das  Phenylcitramid  (Gitranilid),  welches  durch  Erhitsen 
von  Citronsäure  und  Anilin  erhalten  wird: 


Digitized  by 


Google 


Amide.  701 

Cj2H80i4    +  S^CiaÄTN  =  (CisHs)'!  Ns  +  6 HO. 
Citronsäure  Anilm  ^^  .^1'     . 

Phenylcitramid 

Tertiäre  Tri  amide  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  eine  Uebersicht  der  verschie- 
denen Amide  gegeben ,  deren  Zahl  jetzt  schon  so  gross  geworden  ist, 
dass  sie  nur  durch  Anführung  der  Namen  der  Radicale  und  einen  ge- 
meinsamen Gattungsnamen  bezeichnet  werden  können;  die  Thätigkeit 
der  Chemiker  wird  bald  die  noch  bemerklichen  Lücken  ausgefüllt  haben. 
Die  in  der  ersten  Uebersicht  aufgeführten  Nitrile  und  Aminsäuren 
sind  von  den  eigentlichen  Amiden  wesentlich  verschieden.  Was  letztere 
betrifft,  so  verweisen  wir  auf  den  Art.  Amidsäuren.  Die  Nitrile,  welche 
sich  aus  den  primären  Amiden  durch  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  ab- 
leiten, zeigen  nicht  mehr  die  Constitution  des  Ammoniaks,  sondern  sie 
sind  Cyanverbindungen  von  Alkoholradicalen. 

Eine  eigenthümliche  Gruppe  amidartiger  Verbindungen  bilden 
die  sogenannten  Hydramide.  Sie  entstehen  aus  den  meisten  Aldehyden 
und  Ammoniak  unter  Austreten  von  Wasser,  und  zwar  so,  dass  3  Aeq. 
Aldehyd  mit  2  Aeq.  Ammoniak  unter  Austritt  von  6  Aeq.  Wasser  sich 
verbinden.  Die  erste  Verbindung  der  Art,  welche  man  kennen  lernte, 
war  das  Hydrobenzamid : 

SCuHeO,     +    2NH8=    CjigisN,    +  6H0. 

Bittermandelöl  Hydrobenzamid 

Später  lernte  man  mehrere  entsprechende  Verbindungen  kennen. 
Sie  werden  durch  Säuren  wieder  in  die  ursprünglichen  Stoffe  (Ammo- 
niak und  Aldehydrat)  verwandelt,  durch  Alkalien,  sowie  beim  Erhitzen 
für  sich  erleiden  sie  dagegen  eine  merkwürdige  ibomere  Umwand- 
lung, indem  sie  in  entschiedene  Basen  übergehen.  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  ist  noch  ziemlich  unvollständig  bekannt. 

Man  kann  annehmen,  dass  dieselben  2  Aeq.  Ammoniak  entspre- 
chen, worin  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  C^H,  drei  andere  Aequivalente 
Wasserstoff^  durch  drei  andere  Radicale  ersetzt  sind ;  för  das  Hydroben- 
zamid lässt  sich  z.  B.  folgende  Constitution  annehmen: 

(C,H),  i  ^«- 

Die  Bildung  der  Hydramide  erfolgt  beim  Zusammenbringen  von 
Ammoniak  mit  vielen  aldehydartigen  Körpern.  Sie  sind  theils  sauer- 
stoffhaltig, theils  sauerstofffrei.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  folgende  Glieder: 

Furfuramid  (Fucusamid)  C8oHi2N30e=3(CioH404)+2NHs— 6H0, 

Fownes  (Stenhouse). 
Hydranisamid C48H24N3  06=3(CiaH8  04)+2NH8  — 6H:0, 

Cahours. 
Hydrobenzamid C42Hi8N2=3(Ci4He02)+2NHs  ~  6H0, 

Laurent. 
Hydrobromialicylamid  .  C43Hi5ßr8Nj06=3(CuBrH504)H-2NH8-6HO, 

Piria. 
HydrochlorsaHcylamid    C43H,5Gl8N20e=3CCi4H6€l04)-|-2NHs— 6H0, 

Piria. 
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Hydrocinnamid C54H,4N,=3(Ci8H8  02)+^NH8— 6H0, 

Laarent. 
Hydrosalicylamid C42Hi8Nj06=3(Ci4He04)+.2NHj— 6B0, 

Ettling. 

Wie  man  sieht,  kennt  man  keine  Hydramide,  welche  sich  von  den 
Aldehyden  der  fetten  Säuren  (Essigsäure,  Valeriansäare  u.  a.)  ableiteiu 

Wir  geben  zum  Schluss  ein  Verzeichniss  der  bis  jetzt  dargestell- 
ten Amide  (mit  Ausnahme  der  Isatinamide,  Benzoinamide  und  ähn- 
licher Amide  von  unbekannter  Constitution): 

Primäre  Amide. 


Acetamid 

Anisamid 

Arachinaroid 

Benzamid 

Butyramid 

Capramid  (Rutamid) 
Chinonamid  (?)•••• 

Cinnamid 

Chimaramid 

Cuminamid 

Cyanamid   

ElaSdinamid 

Imabonzil 

Margaramid 


lours. 


C4fl80sj|j  Dumas,    Malaguti  o. 
Hsi    *         Leblanc. 

^«*'g*JN.  Cah< 

C40H89O2JJJ  Gössmann  u-Scheren. 

CiA  OJ jj  Liebig  u.  Wähler. 

CsHtOjLj  chanceL 

C20H19O2 1 1 


Cl2«8  ^2 


u  jN.     Rowney. 

»2) 


020^1 1O2 


C8eH8802  ' 

G28H9  O, 


Hl!« 


Nitrobenzamid Ci4H4(N04)02 j ^^     pj^^^^  ^^^^^^^^ 


Nitrocinnamid Ci8H«(N04)02 


Oenanthylamid 
OleSnamid  .  .  .  . 
Propionamid    . 
Pyromucamid  . 


«, 


N.     Woskresensky. 


C18H7O2JJJ      cahours. 


u^ ;N.     Chiozza  u.  Frapoli 


N.    Field. 


^'^In.  cio§z. 


N.     Rowney. 


Laurent. 


CjaHsiOjj^      Boullay. 


N.     Chiozza. 


Cx4Hi802J^  Chiozza  u.  Malherbs. 

C86H83O2L  ßo^^ey. 

Ce  H5  Osj^  Dumas,  Malaguti  u. 
H2I    '         Leblanc. 

^'**'»'J^-  Malaguti. 
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Salfophenylamid C^A  S,  04J|^  Gerhardt  u.  Chiozza. 

CioIi9  Ojj^T  Dumas,  Malaguti  n. 

H^P*  Leblanc. 


Trichloracetamid 
Valeramid  .... 
Sallcylamid  (?)  . 


Ci4H5  04J^      Cahours. 


Aethjlacetamid  •  .  . 
(Acetäthylamid) 


Secundäre  Amide. 

N.     Wurtz. 


Aethylcyanamid 
Amjlcjanamid  . 
Beprilimid  .... 


Benzonitranisamid  • 
(Benzonitranisid) 


Benzonitrocnminamid  •  • 

(Benzonitrocumid) 
Cftinjiborimid 


C4  Ha  O2) 
C4H5 

h) 

C4  fidl  N.     Cahours  u.  CloSz. 

H) 
C,  N  ) 

CioHiilN.     Cahours  u.  CloSz. 
'      H   ) 
C3SH9  O2) 

CogHgOsiN.     Laurent. 
Hl 
Ci4He(N04)02) 

Cufls  Oj  N.    Cahours. 
H) 
Ci8Hio(N04)) 


CX4H5O2 
H  > 


N.    Cahours. 
aurent. 


t^rsuccinimid 


C,oHi404Jjj     Li 

C8€l4  04Jjj      Malaguti,  Gerhardt 


Qnnitranisamid  • 

(Cinnitranidid) 

Citraconimid .  .  . 


Diacetamid 


Dibenzoylimid    .  .  . 
(Tolaylbenzamid) 


Ci4He(N04)02) 

C18H7  Ojfi.     Cahours. 

HJ 
C10H4O4JJJ     Gottlieb. 

C4  H,  Oji 

C4Hs02>N.     Strecker. 

H' 
C14H5  O2) 

Ci4H7(N.     Bobson. 
Ui 
C12H5  Sj  O4 
Disulfophenylamid C13H5  Sj  O4  N.     Gerhardt  u.  Chiozza. 

C4  H3  O2) 

Methylacetamid C^  H^jN.     Wurtz. 

H 
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.•••  GjHs>N.     Cahonrs  n.  CloSz. 

Nitrophtaliinid C„»,(N04)04 \^      T  an  r » «  f 

TT  /  IT.     1j  a  u  r  e  n  u 


Paraniid 

(Mellamid) 

Pheny  lacetamid . 
(Acetanilid) 

Phenylanisamid  . 
(Anisanilid) 

Pheny Ibenzamid  . 
(Beozanilid) 

Pheoylbnt3rrainid 
(Batyranilid) 

Phenylcinnamid 
(Cinnanilid) 


PheDylcaminamid 
(Cuminanilid) 

Phenylfoitnylamid 
(Formanilid) 


P  benylnitrobenzamid 
(Nitrobenzanilid) 


Phenylyaleramid 

(Valeranilid) 
Phtalimid    .... 


Pyrotartrimid 
Salicylimid .  . 
Succinimid .  . 


Phenylozaluramid 
(Oxaluranilid) 


Phenylsulfophenylamid  . 


^h'JNCO.  Wohler. 

C4  »8  O,) 

C„H5  N.     Gerhardt. 

CijHj  N.     Cahours. 
H) 

Ci  A  O3) 

CiaHjjN.     Gerhardt 
H) 
Cs  H7  O2) 

C19H4  N.     Gerhardt. 

H) 

CiaHjlN.     Cahoure. 
H) 

CijHjIN.     Cahours. 
H) 
CaH   O,) 

C12H6  N.     Gerhardt. 
H 
Ci4H4(NO,)0,) 

CijHjjN.     BertagniDi. 
H) 
Ce  Hs  N,  Oe) 

Ci2H5>N.     Laurent  u.  Gerhardt 
H) 

CiA  Sj  04) 

C12H&  N.     Biffi  u.  Chiozza. 
H) 
C1QTX9  O^^ 

Chiozza. 


0«9  U2) 

H> 


CiAO^jjj      Laurent 


C.H4O4 


Sulfophenylben^amid    .  . 


N.     d'Aroet. 


C14H5  O9J 
C12H5  Sf  O4  N.     Gerhardt  a.  Chioii». 

fi) 
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GaofiiiOtj 
•      C19H5  Sj  O4  N.     Gerhardt  u.  Chiozza. 
H 
C4€l,0,) 

€i|N(?).C1o8z. 

Tertiäre  Araide. 


Aethylbiacetamid . 

Benzoylsalicylamid 

Diamylcyanamid  .  . 

Diäthylcyanamid  . 
Dinürophenylcitr 
Jodphenylcitracommid  . 


C4  Hb  0,| 

C4H8  02}N.     Wurt«. 

C4H5' 
C14B5  O4) 
C14H5  O^m.     Limpricht. 

h' 

C,N   ) 

CioHii|N.     Cahours  u.  CloSz. 

OioSii 

C4H5* 
Dinürophenylcitraconiinid  C10H4  04)xt      ^    ..|.   , 

Ci8Hs(N04),r-     ^°"^**^^- 

Ca  N  _ 

Cahours  u.  Cloez. 


Hethyläthylcyanamid  .  . 

Nitrophenylpyrotartriraid 
(Nitropyrotartranil) 

Phenylcamphorimid  .  .  . 
((^mphoranil) 

Phenyldtraconimid.  .  .  . 
(Citraconanil) 

Phenyldibenzamid  .  .  .  .  . 

(Dibenzanilid)    , 
Phenylmalimid 

(MalanU) 
PheDylphtalimid 

(Phtalanil) 
Phenylpyrotartrimid .  .  . 

(Pyrotartpanil) 
PheDylsaccininiid 

(Saccinanil) 
Phenyltartrimid 

(Tartranü) 
SaccinilBalfophenylamid 


Solfophenylbenzoylacetamid 


C4H5  N. 
C2H3' 

Ci2H4(N04)i^-    ^'PP' 


N.     Laurent  u.  Gerhardt 
N.     Gottlieb. 

N.     Gerhardt  u.  Chiozza. 


CjoHu04 

CijHö 
C10H4  O4 

CisHö 
O14H5  O,) 
CJiA  O, 

C12Ä5 

^'cl  Si^'     ^*"'"*'"  "•  Gerhardt. 
^'  5  ^\^•     Laurent  u,  Gerhardt. 

Ca  H   s!  oi^'     Gerhardt u.  Chiozza. 
C13H5  S2  O4J 

C14H6  O^JN.     Gerhardt  u.  Chiozza. 
C4H8O2) 

HaadwOrlwbiieb  dar  Cbniiia.  Bd.  1.  Me  Aafl.  45 
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C12H5  S2  O4I 
Salfophenylbenzoylcuminamid     C14H5  Os|N.     Gerhardt  o.  Chiozzi. 

C20H11O2' 
C12H5  S»  O4) 

C14H5  04  N.     Gerhardt  u.  Chiozii. 

C14H5O,) 


Sulfophenyldibemsamid 


Bibromchinonamid 
(Broraanilamid) 

Bichlorchinonamid  . 
(Chloranilamid) 

Camphorainid  .  .  . 


Primäre  Diamide. 

^«^''«g^JN,.     Stenhoase. 


Carbamid  .  . 
Fnmaramid  . 
Glycolamid . 


Malamid 

(Asparagin  ?) 
Mucamid  .... 


Ci2€l204Jjj^  Laurent 

C3oHi404J5j^  Laurent. 

^»g'JN,.  Begnault. 

^«''^g^JN,.  Dessaign 


Cg  H4  OcJm  Vauquelin,  Robiqnet 

H4)    **  u.  Liebig. 

CiaHgOnjjj^  Malaguti. 

^*2^(N,.  Dumaa. 

^'**g«(N2.  Pasteur. 

C2oH,e04Jjj^  Carlet 

Ci«Hi204Jpj^  Laurent 

^«^*g;JN,.  Fehling. 

^«*'*g«JN2.  Desmondeair. 

Secundäre  Diamide. 


C4O4) 
Diäthyloxamid (C4H5)2>  N«.     Wurtz. 

H2' 

C4O4) 
Diamyloxamid (CioHii)^)  Nj.     Wurtz. 

C4O4) 

Diroethyloxftinid (CjHa)»}  Nj.     Wurtr. 


Oxamid  .... 
Paratartramid 
Sebamid  .... 
Suberamid  .  . 
Silccinamid  .  . 
Tartramid.  .  . 


Ca  Ol 

Dinaphtylcarbamid (03087)2 

Ha 


N..    Deibos. 


Digitized  by 


Google 


Dinaphtylsulfocarbamid . 


Amide. 


707 


(C,oH,)j  Nj.    Delbos. 

Diphenylaconitamid (CiaHg^jJ  Nj.     Pebal. 

Diphenjrlcarbamid (01285)2?  N3.     Hofmann. 

(Carbanilid)  H,' 

C8H4  0e) 

Diphenylmalamid (Ci2S5)2)  N2.     Arppe. 

(Malanilid)  H^' 

C4O4) 

Diphenyloxamid (Ci2H5)J  N2.     Hofraann,  Gerhardt 

(Oxanilid,  Phenyloxamid)  H2' 

Diphenylfluberamid (^1285)2}  Nj.     Laurent  u.  Gerhardt 

(Saberanüid)  H,) 

C2S2) 
Diphenylsulfocarbamid  ....      (Ci2H5)2>  Nj.     Hof  mann. 
(SuHbcarbanilid)  H,) 

C8H4O4) 

DiphenyUuccinamid (Ci2H5)2(  N».     Laurent  u.  Gerhardt 

(Succinanilid)  H2) 

C9S2] 
Diphenylsulfocarbamid  ....      (03,115)2)  Nj.     Hofmann. 
(Sulfocarbanilid)  H2) 

C8H4O8) 

Diphenyltartramid (01285)2   Nj.     Arppe. 

(Tartranilid)  H^) 

C2O2) 

Nitrophenylcarbamid C/12H4NO4I  Nj.     Hof  mann. 

(Nitrocarbanilamid)  M3) 

C2O2) 

rhenylearbamid Ci2H5>  N2.     Hofmann. 

(Carbanilamid)  Hg) 

C10H4O4 


PheDylitaconamid (Ö12H5). 

(Itaconanilid) 


Phenyloxamid  .  . 
(Oxanilamid) 


N2.     Gottlieb. 
H2) 
C4O4) 
CiaHsI  Nj.     Hofmann. 


Tertiäre  Diamide. 


Phenylcitrimid (^«»ö)!  Nj.    PebaL 

(Citranilimid)  H  ) 

(01,858204)2) 
öuccinildisulfophenylbenzamid     (Oi4H5  02)2?N2.  Gerhardtu-Chiozza. 

O8H4O4) 
O8H4O4) 


Trisucdnamid . 


^8«4U4) 

08H404NI 

CgH404> 


2*  Gerhardt u.Ghiozza. 

45* 
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N3.     Desmond^sir. 
N,.     PebaL 


Citrsraid CisH^Og 

Phenylcitramid (CisB^)« 

(Citranilid)  H,'  A.  S. 

Amidin,  Amidine.  Saassare  nannte  zuerst  die  durch  Ab- 
dampfen des  Filtrats  vom  verdünnten  Stärkekleister  erhaltene  Blasse 
Amidin.  Gnerin  Varry  nannte  sie  Amidine,  and  stellte  sie  durch 
längeres  Kochen  von  1  Thl.  Stärkmehl  mit  100  Thln.  Wasser  und 
Abdampfen  des  Filtrats  her.  Als  Amidin  bezeichnete  Gnerin  Yarry 
den  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslichen  TheU  des  Stark- 
raehls.  B^champ^)  hat  in  neuester  Zeit  dieses  zwischen  Starkroehl 
und  Dextrin  stehende  Product  untersucht,  und  nennt  es  lösliches 
Stärkmehl  iFicule  aohibU)  (s.  Stärkmehl).  Fe. 

Amidogen  nennt  man  ein  hypothetisches  Badical  NB^,  dessen 
WasserstofP^erbindung  das  Ammoniak  ist.  Man  nahm  dasselbe  Badical 
in  den  sogenannten  Amiden  an,  welche  man  von  den  wasserfreien 
Säuren  durch  Vertretung  von  1  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Amidogen 
ableitete,  z.  B. : 

C14H5OS  -|-  O,  wasserfreie  Benzoßsäure, 

C14H6OJ  -j-  NH,  Benzamid. 
Auch  in  den  organischen  Basen  setzte  man  die  Existenz  des  And- 
dogens  voraus :  das  Yerhältniss  zwischen  den  Alkoholbasen  (AmidbMen) 
und  den  Aethem  ist  nämlich  dasselbe  wie  das  zwischen  den  WAsserfreiflO 
Säuren  und  Amiden: 

C4H5  +  O,  Aethyloxyd, 

G4H5  4-  NH,,  Aethykmid  (Aethylamin). 
Da  es  sich  aber  später  zeigte^  dass  nicht  nur  ein  einzelnes  Aequivalenl 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  in  dieser  Weise  durch  organische 
Badicale  vertreten  lässt,  sondern  dass  alle  drei  Wasserstoffäquivalenti 
in  gleicher  Weise  und  mit  gleicher  Leichtigkeit  sich  ersetzen  lassen,  so 
fiel  jeder  Grund  weg,  einem  einzelnen  Aequivalent  Wasserstoff  in  dem 
Ammoniak  eine  bevorzugte  Stellung  einzuräumen,  und  die  zwei  anderen 
Aeq.  Wasserstoff  ftir  inniger  mit  Stickstoff  verbunden  ansunehmeo. 
Die  Annahme  eines  besonderen  Badicals  Amidogen  wurde  daher  über- 
flüssig, obwohl  der  Begriff  Amid  zur  Erleichterung  des  VerständniBies 
vorläufig  noch  beibehalten  werden  wird.  A,  S. 

Amidon,  Amidone,  nennt  Payen  die  Substanz,  welche  io 
den  Stärkmehlkömem  die  concentrischen  Schichten  bildet.  Dasselbe 
Wort  wird  auch  als  überhaupt  gleichbedeutend  mit  Stärke  oder  Stärk- 
mehl (s.  iL  Art.)  gebraucht.  Fe. 

Amidongummi,  syn.  mitStärkegummi  oder  Dex- 
trin. 


0  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8]  T.  XLVm,  p.  471. 
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Amidonzucker,  syn.  mit  Stärkezucker  oder  Glu- 
cose. 

Amidophenas  nennt  Laurent  das  Phenylamin  oder  Ani- 
lin (s.  d.). 

Amidsäuren,  syn.  mit  Aminsäuren. 

Amidüre  hat  man  wold  die  den  Oxydulsalzen  entsprechenden 
Amide  genannt 

Amidulin  nennt  Schulze  1)  die  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  veränderte  Stärke;  es  ist  vollkommen 
löslich  in  heissem  Wasser,  wird  aber  durch  Jod  gebläuet»  ist  also  eine 
Zwischenstufe  zwischen  St&rkmeM,  Inulin  und  Dextrin  (s.  Amidin, 
Stärkmehl). 

Amidwasserstoff.  Wenn  man  das  hypothetische  Amid 
oder  Amidogen  NH3  als  das  Radical  des  Ammoniaks  betrachtet,  ist 
dieser  letztere  Körper  als  Amidwasserstoff  H .  NH^  zu  bezeichnen. 

Amilen,  Amilverbindungen  s.  Amylen,  Amyl- 
verbindungen. 

Amilyl,  8311.  mit  Amilen. 

Aminsäuren^  Amidsäuren  nennt  man  eine  Classe  von  Säu- 
ren, welche  ans  Aromoniaksalzen  unter  Austreten  von  Wasser  entstanden 
gedacht  werden  können,  und  welche  unter  Aufnahme  von  Wasser 
wieder  in  Ammoniak  und  (stickstofffreie)  Säuren  zerfallen.  Sie  haben 
daher  mit  den  Amiden  Aehnlichkeit  in  der  Art  der  Entstehung  und 
der  Zersetzung,  unterscheiden  sich  aber  von  denselben  dadurch,  dass 
sie  den  Charakter  entschiedener  Säuren  zeigen.  Einige  derselben ,  an 
welchen  man  die  sauren  Eigenschaften  früher  tibersah,  hat  man  zu  den 
Amiden  gerechnet  (a.  B.  Salicylamid). 

Wag  die  Constitution  dieser  Verbindungen  betriflt,  so  muss  sie  der 
der  fibrigen  Säuren  entsprechend  angenommen  werden;  nach  der  ge- 
wöhnlicheren Annahme  wird  man  sie  als  Hydrate  betrachten;  Gerhardt 

leitet  sie  vom  Typus  Anmioniumoxydhydrat,     o^|  Og,  ab,  worin  der 

Wasserstoff  des  Ammoniums  theilweise  oder  ganz  durch  andere  Radicale 
vertreten  ist.  Hiemach  muss  es  drei  verschiedene  Arten  solcher  Amin- 
säuren geben,  je  nachdem  nämlich  2,  3  oder  4  Aeq.  Wasserstoff^  durch 
andere  Radicale  ersetzt  sind,  von  welchen  jedoch  hauptsächlich  nur  die 
beiden  ersten  Abtheilungen  bekannt  sind,  während  man  von  den  letzten 
nur  einzelne  Beispiele  kennt,  genug  jedoch,  die  Existenz  derselben 
darzuthun. 

Man  hat  früher  die  Aminsäuren  als  Doppelverbindungen  von  Säuren 


*)  Jonni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  8.  178.  —  ")  Wenn  1  Aeq.  Wasserstoff 
im  Ammeniomoxydhydrat  durch  1  Aeq.  Sftoreradical  ersetzt  wird,  so  erhält  man  nur 
das  Ammoniaksalz  der  Stture. 
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mit  Amiden  betrachtet,  ähnlich  wie  man  die  sauren  Salze  als  Doppd- 
salze  von  neutralen  Salzen  mit  Säuren  ansehen  kann.  Solche  Verbin- 
dungen von  Säuren  mit  Amiden  (einbasischer  Säuren)  sind  aber  nocb 
nicht  dargestellt  worden;  behandelt  man  wasserfreie  einbasische  Saures 
mit  Ammoniak,  so  erhält  man  ein  Amid  neben  dem  Ammoniaksalz  der 
Säure,  ohne  dass  beide  mit  einander  in  Verbindung  treten.    Bian  hat  z.B.: 

I2liäi?»  +  2NH8  =  ChJM^Oj  +  NH40^CuH50, 
Wasserfreie  Benzamid        BenzoSsaures  Ammo- 

Benzoesäure  niak. 

Anders  verhält  es  sich  mit  wasserfreien  zweibasischen  Sänren:  bei 
der  Behandlung  mit  Ammoniak  geben  sie  das  Ammoniaksalz  einer 
Aminsäure : 

CgHjOio   -|-2NHs  =  NH40.C8H6N09 

Wasserfreie  Tartraminsanres 

Weinsäure  Ammoniak. 

Dieses  Verhalten  kann  selbst  als  ein  unterscheidendes  Merkmal 
der  mehrbasischen  Säuren  von  den  einbasischen  angesehen  werden. 
Das  untheilbare  Molekül  der  Radicale  zweibasischer  Säuren  vertritt 
2  Aeq.  einbasischer  Radicale ;  letztere  theilen  sich  in  zwei  verschiedene 
Verbindungen  (Amid  und  Ammoniaksalz),  erstere,  welche  sich  nicht 
theilen  können,  bleiben  als  Aminsäure  vereinigt'  Wollte  man  die  Tii- 
traminsäure  als  eine  Verbindung  von  Tartram id  und  Weinsäure  ansehen, 
so  müsste  man  entweder  ihr  Aequivalent  verdoppeln,  und  sie  als  zwei- 
basische Säure  betrachten,  was  ihrem  Verhalten  widerspricht,  oder  roaa 
müsöte  die  Weinsäure  als  einbasische  Säure  betrachten,  womit  die 
Existenz  zweibasicher  Säuren  überhaupt  in  Frage  gestellt  wäre. 

Legt  man  Gerhardt's  Theorie  der  Aminsäuren  zu  Grunde,  so 
lassen  sich  drei  verschiedene  Classen  von  Aminsäuren  aufstellen;  die 
erste  Classe  enthält  die  durch  Vertretung  von  2  Aeq.  Wasserstoff  dorek 
ein  Badical  einer  zweibasischen  Säure  entstandenen  Aminsäuren: 

Ammoniumoxydhydrat  Gamphoraminsäure. 

In  die  zweite  Clnsse  würde  man  die  Aminsäuren  rechn^i,  in  wel- 
chen 3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  vertreten  sind,  entweder  a)  dcmi 
das  Radical  einer  dreibasischen  Säure,  oder  b)  durch  die  Radicale  ciDer 
zweibasischen  Säure  und  einer  einbasischen  Säure,  oder  endlich  c)  durch 
das  Radical  einer  zweibasischen  Säure  und  ein  Alkoholradical ;  z.  B.: 

»)  *    "    ^^[  Os,  Citraminsäure  (unbekannt); 

y^^  NH.Ci,H5S804.C8H404J  Q^^  Sulfophenylsuccinaminsäure; 

^j   NH .  CijHft  .  08^4  O4 1  Q^^  Phenylsuccinaminsäure  (Succinanilsänre). 

In  die  dritte  Classe  würde  man  endlich  die  Aminsäuren  rechnen, 
welche  sich  von  dem  Ammoniumoxydhydrat  durch  Vertretung  von  4  Aeq. 
Wasserstoff  durch  4  Aeq.  anderer  Radicale  ableiten,  wovon  wenigf^eof 
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das  eine  ein  Säureradical  sein  mnss.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  einzelne 
hierher  gehörige  Verbindungen,  deren  Zahl  sich  jedoch  leicht  ver- 
mehren lassen  wird: 

N .  Ci,H5 .  CiaHöOgj  ^^^  Phenylcitraminsäure  (Citranilsäure). 

Die  Aminsäuren  entstehen  auf  mehrfache  Weise: 

1)  Durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniaksalze  mehrbasischer 
Säuren  (oder  auch  der  Salze  mit  organischen  Basen,  besonders  Aroid- 
basen),  wobei  2  Aeq.  Wasser  entweichen.  In  einzelnen  Fällen  (z.  B. 
bei  der  Comenam insäur e)  genügt  ein  länger  fortgesetztes  Kochen  mit 
Wasser.    Als  Beispiele  führen  wir  an: 

C4O4  )  ^  NHa.C4  04|  ^     ,    oun 

H(pjg^4  —  H  j  0»  +  ^ttQ 

Zweifach-oxalsaures  Ammoniak  Oxaminsäure 

C4O4/    ^  NH.C2H3  .C4O4I    Q        ,       oOf^ 

Zweifach-oxalsaures  Methylamin  Methyloxaminsäure 

2)  Beim  Zusammenkommen  von  wasserfreien  Säuren  mit  Ammo- 
niakgas,  oder  organischen  Basen: 

CjoHmO.    +NH,  =   NH,.C,ofli4  04Jo^ 

Camphorsänre-Anhydrid  Camphoraminsäure. 

Am  besten  löst  man  die  wasserfreie  Säure  in  absolutem  Alkohol  auf 
and  leitet  trockenes  Ammoniakgas  ein.  Die  Aminsäure  vereinigt  sich 
hierbei  mit  einem  weiteren  Aequivalent  Ammoniak  zu  einem  Salz.  Auf 
dieselbe  Weise  verhalten  sich  ditf  wasserfreien  unorganischen  Säuren, 
z.  B.  Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  welche  sulfaminsaures  und  carba- 
minsaures  Ammoniak  (sogenanntes  wasserfreies  schwefelsaures  und  koh- 
lensaures Ammoniak)  geben. 

3)  Durch  Zersetzung  der  sauren  Aetherarten  (Aethersäuren)  mit 
Ammoniak  oder  organischen  Basen;  z«  B.: 

Methylsalicylsäure  Salicylaminsäure 

4)  Beim  Kochen  der  Imide  mit  verdünntem  Ammoniak  lösen  sich 
dieselben  gewöhnlich  auf,  indem  sie  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Was- 
ser in  Aminsäuren  Übergehen.  Dasselbe  findet  in  einzelnen  Fällen  auch 
beim  Behandeln  der  Metall-  (Silber-)  Verbindungen  der  Imide  mit 
kochendem  Wasser  statt.     Man  hat  z.  B.: 

C^ogöN^  =NH.Ci,H5.C8H406J()^ 

^  Fhenylmalaminsäure 

C8H4O4JJJ    4.2»0=       NHa.C8H404J  Q^ 

Silbersuccinimid  Succinaminsaures  Silberoxyd. 
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5)  Einige  Diamide  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 

verdünnten  Sänrcn  (auch  Alkallen)  unter  Verlust  von  Ammoniak  und 
Aufnalime  von  2  Aeq.  Wasser  in  Aminsäuren  (oder  deren  AmmoniaksalE) : 

^«***^JN,  +  2 HO  =  NHa.CsHiOßj  o, -|- N«, 

Asparagin  Asparaginsäure 

090*11604)  jT       I      au.f\      NH2  .C2oHl«04)   PI 

Sebamid  Sebaminsaures  Ammonium oxyd. 

6)  Einige  Aminsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Nitrosäuren;  Nitrobenzoesäure  giebt,  mit  Schwefelwasaer- 
9toff  behandelt  n  die  sogenannte  Benzarainsäure,  welche  jedoch  nicht 
mehr  das  Badical  Benzoyl  enthält,  sondern  wahrscheinlich  am  richtigsten 
als  Phenylcarbaminsäure  betrachtet  wird.  Die  Entstehung  dieser  Säure 
lässt  sich  darstellen  durch  das  Schema: 

Ci3H4(N04)C3  02JQ^_^ggg^  NH.CijHj.CjOJ^^^^^^^g^ 

NitrobenzoSsäure  Benzaminsäure  (Phenyl- 

carbaminsäure) 

Bis  jetzt  kennt  man  ni^r  wenige  organische  Basen,  nämlich  Anilin, 
Methylamin  und  Aethylamin,  deren  saure  Salze  sich  unter  Verlust  von 
2  Aeq.  Wasser  in  Aminsäuren  verwandeln  lassen.     Es  ist  aber  nicht 
zu  bezweifeln,  dass  bei  weiteren  Untersuchungen  dasselbe  Verhältniss 
bei  den  übrigen  organischen  Basen  sich  zeigen  wird.    Die  Phenylamin- 
säuren  nennt  man  gewöhnlich  Anilidsäuren,  es  wird  aber  unthim- 
Uch  sein,  iiir  alle  organischen  Basen  dergleichen  Triviabtamen  eiazü- 
fahren ,  und  man  wird ,  wie  bei  den  Amiden ,  die  in  einer  Aminsänre 
enthaltenen  Radicale  in  dem  Namen  der  Säure  auffuhren  müssen. 

Zu  den  Aminsäuren  kann  man  auch  einige  stickstoffhaltige  Sänreo 
rechnen,  welche  theils  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommen,  tiieils 
durch  Zersetzung  anderer  Verbindungen  auf  eigenthümliehe  Weise  ent- 
stehen. 

So  kann  man  die  Hippursäure,  Cho)säure,Choleinsäureu.a.  als  Amin- 
säuren betrachten,  doch  kennt  man  die  genauere  Constitution  derselben 
noch  sehr  wenig.  Die  Oxalursäure,  welche  in  Oxalsäure  und  Harnstoff 
zerfallt,  lässt  sich  gleichfalls  den  Aminsäuren  zuzählen.  Nimmt  man  in  dem 
Harnstoff  das  Radical  CJ2HiN09  an,  und  schreibt  die  Formel  desselben  ab 

Cofl  NO  ) 
Amidbase  =  ^    ^  o  '  (  N,  so  lässt  sich  die  Constitution  der  Oxalorsäare 

durch  das  Schema  =  ^^  *  ^^^* '  ^ A^O,  j  ^^  darsteUen. 

Die  Aminsäuren  sind  entschiedene  einbasische  Säuren,  welche  die 
stärksten  Basen  sättigen.  Sie  sind  grösstentheils  fest,  krystallinisch,  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erhitzen  ftir  sich  verwandeln  sich  viele 
derselben  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Imide,  andere  hinterlassen 
wasserfreie  Säure,  während  eine  flüchtige  Base  entweicht.  Fast  alle 
werden  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  in  stickstofffreie 
Säure  und  Ammoniak  oder  organische  Basen  (Anilin,  Aethylamin  u.  a.) 
zerlegt,  wobei  sie  2  Aeq.  AN'asser  aufnehmen;  bei  anderen  erfolgt  die 
Zersetzung  erst  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Kalihydrat: 
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NH.C 


„H5.C8H4O4J  o,  +  2HO  =  ^"Ijj  N  +  ^^^^gli  ^* 


Anilin 


Bernsteinsäure 


Phenylsticcinaminsänre 

Mit  salpetriger  Sänre  zerfallen  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  stickstofffreie  Säuren  unter  Freiwerden  vonStickstofigas;  z.  B.: 

^CsjMfOg^  +  NO,  =^35!0io^  +  2  N  +  HO. 
Asparaginsäure  Aepfelsäure 

Die  Aminsäuren  geben  wie  alle  entschiedenen  Säuren  neutrale 
Aetherarten,  welche  man  gewohnlich  Amethane  oder  Urethane  nennt. 
Das  zuerst  dargestellte  Urethan  ist  der  Aethyläther  der  Carbaminsäure, 

C6H7NO4  =     ^    Q^u^jOa.   Diese  Amethane  entstehen  bei  der  (un- 

Yollständigen)  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  neutrale  Aetherarten ;  z.  B. : 

Oxaläther  Ozamethan  (Oxamin-      Alkohol. 

säure -Aether) 

Einzelne  dieser  urethane  haben  jedoch  noch  besondere  Entstehungs- 
weisen. Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren  oder  Alkalien 
gewöhnlich  sogleich  in  stickstoflTreie  Säuren,  Ammoniak  und  Alkohol. 
UeberschiUsiges  Ammoniak  verwandelt  sie  in  das  Diamid. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Uebersicht  der  bis  jetzt  theils 
frei,  theils  nur  in  Verbindungen  bekannten  Aminsäuren,  welche  sich 
auti  den  stickstofffreien  Säuren  darstellen  lassen.  (Hippursäure,  Chol- 
säure,  Hyocholinsäure,  Cholonsäure,  Choleinsäure,  Oxalursäure  und  ähn- 
liche haben  wir  hierbei  nicht   aufgenommen.) 

AsparaginHäure 

(Malaminsäure  ?) 
Bichlorchinonaminsänre 


(Chloranilaminsäure) 
Camphoraminsäure .  .  . 


Carbaminsäure 

Gitraconaminsäure  .  .  . 

Grallaminsäure  (?)... 

(Tannigenamsäure) 
Koroenaminsäure .  .  .  . 

Lactaminsäure 

Nitrophenaminsäure  (?) 


NHj  .CJg  «4  Oejpi 
gjOa. 

NHj  .Ci2€l2  04J^ 
j,|0,. 

NHj  •C2oHi404>^ 

gjO,. 

Ci4iT7rrOg. 
NH2.Ci3Hs  Os\f^ 

Jjjü,. 

Ci2H«(N04)NO,. 


Nitrosalicylaminsäure  .  NH2*Ci4H8(N04)02|^ 
(NitrosalicyUmid)  H  p« 

Oxaminsäure NI{2*^4  O4 

H 


O2 


Liebig. 

Erdmann,  Laurent. 

Laurent. 

Dumas. 

Gottlieb. 

Knop. 
How. 

Pelouze. 

Gerhardt    u.    Lau- 
rent. 

Cahours. 
Baiard. 
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Phtalamin  säure 


^^«•^»«^^^jOj.    Marignac 


Pikraminsäure  (?)   . 
Salicylaminsäure  .  . 

(Salicylamid) 
Sebaminsäure  .... 


Snccinaminsäure   .  . 
Salfaminsäiire  .  .  .  . 
Salfocarbaminsäure 
Tartraminsäüre  .  .  . 


Aminsäuren. 

Ci2fl6(N04)2N03.  Giratd 

NHa.CiAOJ^^  Cahours. 

NHj .  C20H16O4  Q^^  CarleL 

NH2.C8H4  04;^  Laurent    u.    Ger- 
H  r^'       hardt. 

NH2  •  ^»g^jo,.  H.  Rose. 

NH2  .  C^l^js,.  Zeise,  Debus. 

N»2.C8Ä4  08Jq^  Laurent 


2)  Arains&uren  mit  mehreren  Badicalen: 

Aethyloxaminsäure NH  .  C4  Hs  •  ^4  ^*|0t.  Wortz. 

BenzoyhaUcylaminsäure  .  .  NH  .  C14H5O2  .  Ci4H4  02|n     Gerli»rdt 

H  P»-  u.  Chio«a. 
CumylsaUcylaminsäure  .  .  .  NH  .  CjoHnO,  .  Ci4fl402)^     Gerhardt 
^         ^  H  j    *•  u.  Chiofii 

Dinitrophenylcitraconamin- 

säure NH.Ci2H8(N04)2.Ci  0^4^4)0     gottliebt 

H  ) 
Nitrazophenylcitraconamin- 

säure NH.Ci2H5N(N04)AoH404JQ^   (j.ttUeb. 

Nitrazophenyloxaminsäure .  NH.  Ci,H5N(N04)  .  C4  O4 )q^^  Gottlieb. 

Nitropheny  Ipyrotar  tram  in- 

säure NH.Ci2H4(N04)CioH604 

(Pyrotartranilsäure) 
Phenylaconitaminsäure  .  .  . 


'2*|02.  Arppe 
N  .  C12H5  .  Ci2H806|q^^  pebsL 

Phenylcamphoraminsäure  .      NH  .  C12H5  .  C20H14O4L     I'»"^,*"*,! 
(Camphoranilsäure)  H  T''    Gerhardt 


Phenylcarbaminsäure  . 

(Anthranildäure ,  Benza- 

min  säure) 
Phenylcitraconaminsäure.  . 

(Citraconanilaäure) 
Phenylcitraminsäure    .  .  .  . 

(Citranilsäure) 
Phenylcitrobiaminsäure  (?) . 

(Citrobianilsäure) 
Phenylitaconamin säure  .  •  • 

(Itaconanilsäure) 
Phenylmalaminj^äure    .  .  .  . 

(Malanilsäure) 


NH  .  CA  .  c,oj^,^  z^-u;^^ 


C10H4  2*lo,.  Gottli«!'. 


N«  .  CHs 


N  .  CijHs  .  CijHsOs  |q^_  peb»L 
0„fli8N,0,o.  Peb«L 
NH  .  CijHj  .  CioH^OiJQ^^  Gottliel^ 
NH  .  C„Hj  .  Cg  «4  0^0^  Arpp«- 


Digitized  by 


Google 


Amisatin.  —  AmmeUd 

Phenyloxaminsäure  .....  NH  .  Ci2H| 

(Oxanilsäore) 
Phenylphtalaminsäure .  .  . 

(Phtalanilsäure) 
Phenylpyrotartraminsäure 

(Pyrotartranibäure) 
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Phenyhuberaminsäure 

(Suberanilsäure) 
Pheny  1  ducciDaminsäure 

(Succinanilsäure) 
PhenylsiilfamiDsäure   . 

(Sulfanilsäure) 
PhenyltartramiDsäure  • 

(Tartranilsäure) 


)i2fl5  .  C4  04)^1     Laurent  u. 
H  j'^*'    Gerhardt 


^o,. 


Laurent  u. 
E]"^^'    Gerhardt 

Ntt   .  C12H5   .   Cio«6  04  Iq  ^   j^^ 


NH  .  C12H5  .  CieHi204>p.  Laurent  a 
H  r^'     Gerhardt 

NH  .  0,385  .  Cg  H4  04)^     Laurent  u 

H  n*    Gerhardt 

NH  .  C12H5  .  S,  04J()^    Gerhardt 

NH  .  C2H5  .  C8H4  08L^c^^pp^   : 


ppe. 

uren 

Gerhardt. 

*  u. 

dt 


SuHbphenylsuccinaminsäure  NH.CiaH5Ss04.C8H4  04)Q     r      h      dt 


A.S. 

Amisatin  s.  Isatinamid  (erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  182). 
Ammelen  von  Völckel  s.  Alben. 

Ammeliu  ^).  Zersetzungsproduct  des  Melams,  Melamins, 
Ammelids  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  (L i e b i g) 
oder  Salpetersäure,  wahrscheinlich  auch  der  Alkalien.  Nach  Ger- 
hardt ist  hiermit  der  weisse,  von  Lieb  ig  und  Wohle  r  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  Harnstoffs  erhaltene  Körper  identisch,  welcher  von 
Lieb  ig  durch  den  Namen  Melanuren  säure  von  dem  Ammelid  un- 
terschieden wird.  Es  entsteht  femer  bei  der  Zersetzung  des  Mellon- 
kaliums  durch  Kochen  mit  Kalilauge  neben  Cyamelursäure. 

Formel:    CiaHgNgOg  (Liebig  und  Knapp),  CßH4N404  (Ger- 
hardt).   Zusammensetzung  nach  beiden  Formeln: 

Geftinden  -w 


Berechnet. 

f. 

Berechnet 

T  •  ir= — 

Liebig. 

Knapp. 

c„ 

28,28 

c, 

28,12 

27,2 

27,5 

H. 

8,53 

H. 

8,13 

3,6 

8,6 

N, 

49,41 

N4 

43,75 

— 

—  ■ 

0, 

18,83 

O4 

25,00 

— 

— 

100,00  100,00 

Am  sichersten  würde  eine  genaue  Bestimmung  des  Stickstoffgehal- 
tes im  Aromelid  zwischen  beiden  Formeln  entscheiden;  Liebig  und 
Knapp  haben  denselben  nur  nach  der  relativen  (sogenannten  qualita- 
tiven) Methode  bestimmt,  bei  welcher  die  Entscheidung  über  geringe 
Differenzen  unsicher  ist. 

Nach  beiden  Formeln  erklären  sich  Bildung  und  Verwandlungen 
gleich  gut,  und  man  kann  annehmen,  dass  der  Körper  CisHgNsOe 
(Liebig's  Ammelid)  in  den  Körper  C6H4N4O4  (Liebig's  Melanuren- 


»)  Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  BcL  X,  8.  80;  Bd.  LVm,  S.  249  und  Bd.  XCV, 
8.  281.  —  Knmpp,  ebenda«.  Bd.  XXI,  S.  244.'—  Liebig  u.  Wöhler,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV,  S.  871.  —  Gerhardt  u.  Laurent,  Annal.  de 
chim.  et  de  phyi..  [8.]  T.  XIX,  p.  94. 
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säure)  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  unter  Austreten  von  Ammoniak 
verwandelt  wird: 

C„H9N90«  +  2H0  =  2C6H4N4O4  4-  NH». 

Lieb  ig  stellte  das  Aromelid  durch  Au^osen  von  Melam  oder  Am- 
meiin in  concentrirter  Schwefels&ure  und  Fällen  durch  ZusatE  von 
Weingeist  oder  kohlensaurem  Kali  dar.  Der  Niederschlag  wird  dnrdr 
Waschen  mit  Wasser  völlig  von  Bäure  befreit.  Auch  durch  Erhitm 
von  salpetersaurem  Ammeiin,  bis  die  anfangs  weiche  Blasse  feetgewor 
den  ist,  erhält  man  denselben  Körper.  Knapp  löste  Melam  in  Salpe- 
tersäure von  1,5  specif.  Gewicht  unter  schwachem  Erwärmen;  beim  Ab- 
kühlen und  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  schied  sich  ein  weiss» 
Niederschlag  ab,  während  salpetersaures  Aramelin  gelöst  blieb.  Der 
Niederschlag  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Kali  gefällt,  und  soletat 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  von  dem  Kali  befreit,  welches  er  hart- 
näckig zurückhält. 

Folgende  Gleichungen  stellen  die  Bildung  des  Ammeiida  ans  Me- 
lamin,  oder  Mellonverbindungen  dar: 

2  Cß  1*0  rfj       -j-      6  ft  O  ^=  C12  TI9  rrg  Og      -|—  3  Nftg  , 

Melamin  Ammelid 

oder: 

CeHeNe     +    4H0=     C6H4N4O4    +  2NH3; 

2Ci8?^j^-f  18flO  =  iCijNjHjOe  +  CxjHjNjOe  +  3NH,, 

Mellonwasser-  Cyamelursäure  Ammelid 

stoffsäure 
oder: 

CisNiaHs  +  lOHO  =     CiaNrHaO«  +  CeH4N404  +  «^^ft- 

Aus  dem  Harnstoff  erhält  man  einen  dem  Ammelid  ähnlichen  (oder 
selbst  damit  identischen)  Körper,  wenn  man  denselben  in  einer  Schale 
oder  Retorte  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitxt,  bis  der  Bückstand  Cesl- 
geworden  ist,  worauf  man  ihn  in  verdünntem  Kali  löst  und  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  oder  Salmiak  fällt.  Der  hierdurch  dargestellte 
Körper  hat  die  Formel  CeH4N4  04  (Lieb ig  und  Wöhler). 

Das  Ammelid  ist  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkokil 
und  Aether^  leicht  löslich  in  Säuren  und  ätzenden  Alkalien;  Aromouak 
löst  in  der  Kälte  nur  wenig,  mehr  beim  Erhitzen.  Die  Lösungen  dei 
Ammelids  in  Säuren  werden  durch  Alkalien,  die  Lösungen  in  Alkalioi 
durch  Säuren  oder  Alkohol  gefallt  Beim  Erhitzen  für  sich  entwiekeh 
es  Cjansäure,  ein  krystallinisches  Sublimat,  und  hinterlasst  einen  gel- 
ben Rückstand,  der  beim  stärkeren  Glühen  in  Cyangas  und  Sdckgai 
zerfällt.  Mit  Salpetersäure  gekocht,  verwandelt  es  sich  aümälig  in 
Cyanursäure  und  Ammoniak,  dasselbe  findet  beim  Kochen  mit  ätsendee 
Alkalien  statt: 

CjjHef^-f  6H0=  2C6HsN80e  +  3NH, 

Ammelid  Cyanursäure 

oder: 

CeH4?^  +  2  HO  =  CeEsNsO^  +  NH,. 

Ammelid  Cyanursäure 

Beim  Schmelzen  mit  Kaliliydrat  erhält  man  cyansaures  KaiL 
Verbindungen  des  Ammelids.     Obgleich  das  Ammelid  sich 
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in  Säuren  löst  und  beim  Eindampfen  der  Lösung  Krystalle  liefert, 
welche  die  Säure  in  Verbindung  mit  Ammelid  enthalten,  so  kennt 
man  die  Salze  doch  nicht  genauer,  da  sie  schon  beim  Abwaschen  mit 
Wasser  zerlegt  werden.  Es  gelang  nicht,  das  Ammelid  mit  Baryt,  Blei- 
oxjd  oder  Kupferoxyd  zu  vereinigen,  wohl  aber  mit  Silberoxyd. 

Ammelid-Silberoxyd,  C12H7N9O4  +  2AgO  (Knapp), 
C0fi8N4O3.  AgO  (Gerhardt).  Eine  Lösung  von  Ammelid  in  Salpeter- 
säure, die  mit  Wasser  verdünnt  wurde,  wird  warm  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  und  hierauf  Ammoniak  zugefügt,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  wobei  die  Verbindung  in  weissen,  käsigen 
Flocken  niederiallt,  die  durch  Wasser  völlig  sich  auswaschen  lassen. 
In  Ammoniak,  sowie  auch  in  Salpetersäure,  ist  der  Niederschlag  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Wasser.  Er  schwärzt  sich  im  feuchten  Zustande 
ziemlich  leicht  im  Licht     Er  ist  sehr  hygroskopisch. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Ammelid,  Ci2fi9N9  06  •  2AgO. 
2NO5  oder  CeH4N404.  AgO.NOft,  wird  durch  Auflösen  der  vorher- 
gehenden Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure  und  Eindampfen 
in  farblosen  Krystallblättem  und  dünnen  Tafeln  erhalten.  Durch  Was- 
ser werden  sie  undurchsichtig  und  allmälig  unter  Hinterlassung  von 
Ammelid  zersetzt  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  gelblichen  Kry- 
stallen  auf  Zusatz  von  Überschüssigem  salpetersaurem  Silberoxyd  zu 
einer  Lösung  von  Ammelid  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Wenn  inan  erwägt,  dass  die  analytischen  Resultate  nahezu  gleich 
gut  mit  den  beiden  angeführten  Formeln  übereinstimmen,  mit  Ausnahme 
des  Stickstoffgehalts,  der  jedoch  als  weniger  sicher  ermittelt  angesehen 
werden  darf,  so  möchte  man  der  einfacheren  Formel  CeM4N404  den 
Vorzug  geben,  besonders  da  diese  Formel  ein  mittleres  Glied  zwischen 
dep  Melamin  und  der  Cyanursäure  repräsentirt,  es  ist  nämlich: 

CeJM^  -f  2H0=  CgMgya  +  NH», 

Melamin  AmmeUn 

Ce^^^Oj^H-  2 HO  =  C6H4?^4-  NH,, 

Ammeiin  Anmielid 

Qiyt404^+2HO=    CeH8?^  +  NH,. 

Ammelid  Cyanursäure  A  S. 

Ammeiin.  ^)  Organische  Base,  entdeckt  von  Liebig  (1834). 
Formel:  CeNsHjO,. 

Das  Anmielin  entsteht  aus  Melam  (sowie  aus  Melamin)  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  oder  Säuren,  es  bildet  sich  auch  beim  Auf- 
lösen von  Ghlorcyanamid  in  Kalilauge.  Nach  Liebig  wird  die  Bil- 
dung des  Ammelins  aus  Melam  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

Ctagj?^!  +  2gO  =  CeHe^  +  C(j^?^0; 
Melam  Melamin         Ammeiin, 

CeSjNs  -f2H0=  Ce*yj^-f  NHg. 
Melamin  Ammeiin 


')  Liebig,  Amuü.  d.  PhArm.  Bd.  X,  S.  24.  —  Knapp,  ebendas.  Bd.  XXI, 
S.  348.  <—  Qerhardt  und  Laurent,  Annal«  de  ohim.  et  de  pbys.  [8.]  T.  XIX, 
p.  H. 
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Nach  Gerhardt  sind  Melam  und  Melaniin  isomer ,  so  dass  die 
Bildungsgleichung  des  Animelins  aus  Melam  gleich  ist  der  aus  Meiamin. 
Aus  Chlorcjanamid  entsteht  das  Ammeiin  nach  der  Gleichung: 

C6H4N5GI  +  HO .  KO  =  CfiHj?^  +  K€L 
Chlorcyanamid  Ammeiin 

Zur  Darstellung  des  Ammelins  löst  man  das  rohe  Melam  (Rückstand 
bei  dem  Erhitzen  von  Schwefelcyanammonium)  in  kochender,  mäsug 
starker  Kalilauge  auf,  dampft  die  Lösung  etwas  ein,  und  lässt  das  Me- 
iamin durch  Erkalten  auskrystalliäiren.  Die  von  den  Krystallen  ge- 
trennte Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  voluminösen 
Niederschlag  von  Ammeiin.  Man  wäscht  denselben  mit  Wasser  ab, 
und  trägt  ihn  in  verdünnte  Salpetersäure,  worin  er  sich  leicht  löst  Die 
Lösung  wird  durch  Eindampfen  concentrirt  und  scheidet  hierauf  beim 
Erkalten  grosse  Kiystalle  von  salpetersaurem  Amroelin  ab;  durch  Auf- 
lösen derselben  in  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuertem  Wasser  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  erhalt 
man  es  rein.  Auch  durch  Kochen  des  Melams  mit  Salzsäure  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  erhält  man  es. 

Das  Ammeiin  ist  ein  blbndend  weisses  Pulver  (wenn  es  durch 
Ammoniak  abgeschieden  wurde,  seideglänzend  krystallinisch);  beim  Er- 
hitzen liefert  es  ein  krystallinisches  Sublimat,  Ammoniak  und  eben 
gelben  Rückstand  (sogenanntes  Mellon),  der  bei  stärkerem  Glflhen  in 
Cyangas  und  Stickstoffgas  zerfällt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  wird  aber  von  vielen  Säuren  und  den  Alkalien  leicht  gelöst; 
mit  ersteren  bildet  es  bestimmte  krystallisirbare  Salze,  welche  sauer 
reagiren  und  durch  Wasser  zum  Theil  schon  zerlegt  werden.  Die  basi- 
schen Eigenschaften  desselben  sind  daher  nur  schwach  ausgeprägt 

Beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitseo 
des  salpetersauren  Ammelins  verwandelt  es  sich  unter  Bildung  von 
Ammoniak  in  Ammelid  (s.  d.).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erh&lt 
man  cyansaures  Kali.  Von  den  Verbindungen  des  Ammelins  kennt 
man  nur: 

Salpetersaures  Amroelin,  CeH^NjOa  .HO.NO5,  kryitallisirt 
in  langen  farblosen  oder  schwach  gelblichen  quadratischen  Säulen.  ^ 
wird  durch  Wasser  theilweise  zerlegt  und  muss  daher  beim  UmkrjBtal- 
lisiren  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Ammeiin,  CeHsNsOj  .  AgO. 
NO5.  Die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  giebt  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  beim  Trock- 
nen kein  Wasser  verliert     Er  ist  in  kochendem  Wasser  löslich. 

A  & 

Ammolin  nennt  Unverdorben  1)  einen  basischen  Körper,  der« 
nach  ihm,  in  geringer  Menge  im  Dipp einsehen  Thieröl  enthalten  ist. 
Er  scheidet  es  von  den  übrigen  im  Knochenöl  enthaltenen  Basen,  indem 
er  die  saure  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  des  Oels  mit  Schwe- 
felsäure erhalten  ist,  nachdem  sie  längere  Zeit  gekocht  ward,  nahezn 
neutralisirt  und  dann  destillirt;  das  Ammolin  findet  sich  nun  im  Bock- 
stand;  wird  dieser  darauf  mit  überschüssigem  kohlensauren  Alkali  nnd 


')  Pogg.  AnnaL  Bd.  XI,  S.  74  ^ 
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Wasser  versetzt,  so  scheidet  sich  unreines  Ammolin  ab,  welches  für 
sich  destiliirt,  und  dann  längere  Zeit  zur  Entfernung  aller  flüchtigeren 
Bestandtheile  mit  Wasser  gekocht  werden  soll.  Das  Ammolin  bleibt 
nun  als  ein  farbloses  Oel  zurück,  schwerer  als  Wasser,  es  löst  sich  nur 
in  40  Thln.  kochendem  und  in  200  Thln.  kaltem  Wasser,  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Alkohol  und  Aether;  es  ist  wenig  flüchtig  und  verdampft 
mit  Wasser  gekocht  nicht  merkbar,  es  ist  stark  basisch,  zersetzt  in  der 
Siedhitze  die  Ammoniaksalze;  die  Ammolinsalze  sind  aber  nicht  krj- 
stallisirbar.  Durch  Chlor  soll  es  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
Animin  und  Fuscin  zersetzt  werden.  Es  fehlen  alle  weiteren  Unter- 
suchungen der  meisten  dieser  von  Unverdorben  aus  dem  Knochenöl 
abgeschiedenen  basischen  Körper  (s.  T hier  öl).  p^ 

• 

Ammon,  Ammone.  Mit  diesem  Namen  hat  H.  Rose  die 
Verbindungen  benannt,  welche  durch  Vereinigung  von  trockenem  Am- 
moniakgas mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren,  Schwefelsäure,  schwefli- 
ger Säure  oder  Kohlensäure  entstehen,  nämlich  Sulfat- Ammon,  Sulfit- 
Ammon  und  kohlensaures  Ammon  (s.  Ammoniaksalze,  wasser- 
freie). (H.  K)  Fe. 

Ammoniak,  Ammoniakgas,  flüchtiges  Alkali,  flüch- 
tiges Laugensalz,  alkalische  Luft  {Ämmoniaque^  Oaz  ammoniaque^ 
AmmorUd)^  Amidwasserstoff  (Kane)  Formel  =NH8;.es  besteht  aus 
1  VoL  Stickstoff  auf  3  Vol.  Wasserstoff,  welche  sich  zu  2  Vol.  Ammbniak- 
gas  verdichtet  haben.  Ein  coercibles  Gas  von  bekanntem  stechenden 
Geruch,  von  dem  man  annehmen  darf,  dass  es  schon  im  Alterthum 
bekannt  war,  obschon  deutliche  Nachweise  sich  hierüber  nicht  finden. 
In  den  Werken  des  Basilius  Valentinus,  der  im  15ten  Jahrhundert 
lebte,  findet  sich  die  erste  Andeutung  über  die  Darstellung  und  Eigen- 
schaften dieses  Körpers.  Dr.  Black  scheint  es  zuerst  (1756)  von  dem 
kohlensauren  Ammoniak  unterschieden  zu  haben,  und  Pries tley  ver- 
vollständigte die  Bekanntschaft  mit  diesem  Körper,  dessen  Zusammen- 
setzung Scheele  und  Bergmann,  namentlich  aber  auf  exacte  Weise 
Berthollet  (1785)  erkannten. 

Das  Ammoniak  kann  sich  unter  den  mannigfaltigsten  Umständen 
durch  Abscheidung  wie  durch  Umsetzung  anderer  Verbindungen  bil- 
den; wenn  es  sich  auch  nicht  durch  Zusammenbringen  der  beiden  iso- 
lirten  Grundstoffe  in  dem  Verhältniss,  wie  sie  Ammoniak  bilden,  erzeu- 
gen lässt,  so  geschieht  dies  doch  leicht,  wenn  der  eine  der  beiden  Kör- 
per oder  beide  sich  im  Status  nascena  befinden,  oder  wenn  ein  dritter 
Körper  zugegen  ist,  der  die  Bildung  einer  Ammoniakverbindung  ver- 
anlasst. Wird  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  mit  über- 
schüssigem Wasserstoffgas  verbrannt,  so  bildet  sich,  nach  Theod. 
Saussure,  salpetersaures  Ammoniumoxjd.  Befeuchtete  Eisenfeile  in 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Stickgas  oder  atmosphärischer  Luft  in 
Berührung  gelassen,  liefern,  nach  Che va Hier  Ammoniak  (nach  Will 
bildet  sich  hier  kein  Ammoniak) ;  dasselbe  geschieht  in  höherer  .Tempe- 
i^ur  beim  Glühen  verschiedener  sauerstoffanziehender  Leicht-  und 
Schwermetalle  mit  den  Hydraten  des  Kali,  Natron,  Kalk  und  Baryt 
(Faraday).  Beim  Freiwerden  des  Stickstoffs  aus  seinen  verschiedenen 
Oxydationsstufen  und  Zusammentreffen  desselben  mit  Wasserstoff  wird 
ebenfalls  Ammoniak  gebildet;  wenn  z.  B.  Stiokoxydgas  und  Wasser- 
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stoffgas  in  dem  VolomverhältniBs ^  das  zur  Ammoniak-  und  Wss8e^ 
bildung  nothwendig  ist,   Ober  gelinde  erwärmten  Platinschwamm,  oder 
erhitzten  Bimsstein,  oder  erhitztes  Eisenoxyd,  oder  anch  über  einige  an- 
dere etwas  minder  wirksame  Metalloxyde  geleitet  werden,  so  liefen 
sie  Wasser  und  Ammoniak.     Stickoxydnlgas  verhält  sieh  im  Bekeis 
überschüssigen  Wasserstoffs  gegen  erwärmten  Platinschwamm  ähnfidh 
dem  Stickoxydgas.    Salpetersäaredampf  mit  Wasserstoff  gemengt  wii4 
von  erhitztem  Platinschwamm  ebenfalls  in  Ammoniak  und  Wasser  om- 
gewandelt.    Auch   wenn   weder  Stickstoff  noch  Wasserstoff  frei  sind, 
sondern  beide  im  Entstehnngszustande  sich  befinden,  kann  sich  Ammo- 
niak bilden.  Die  interessantesten  Beispiele  dieses  Vorgangs  sind,  1)  dus 
feuchtes  Stickoxydgas  sowohl  in  Glühhitze  als  in  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Eisenfeile  in  Berührung  gebracht,  Ammoniak  liefert    2)  Dm 
die  wasserzersetzenden  Metalle  (Eisen,  Zink)  mit  Salpetersäure  oder  mit 
gewissen  salpetersauren  Salzen  (aus  welchen  sie  gleichzeitig  das  Metall 
fällen  —  Kupfer-  odef  Silbemitrate)  in  gewöhnlicher  Temperatur  un- 
ter  Gegenwart  von   Wasser  zusammengebracht,    Ammoniak  bilden. 
Sehr   viele   auch  stickstofffreie  organische  Substanzen  können  sowohl 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  Luft  und  Wasser,  s.  E 
durch  Fäulniss,  Ammoniak  liefern.    Dies  geschieht  sehr  energbch,  wenn 
sie  unter  Anwesenheit  der  Hydrate  alkalischer  Gxyde   in  der  Luft  er- 
hitzt werden ,  und  immer  bilden  sich  ammoniakhaltige  Producte  durch 
Erhitzen  von  reducirend  wirkenden  organischen  Stoffen  mit  den  Sauer- 
Stoffverbindungen  des  Stickstoffs ,  wie  z.  B.  Weingeistdampf  mit  Sück- 
oxyd,  oder  Gkunmi  mit  Salpeter.   Endlich  liefert  die  grösste  Zahl  der 
stickstoffhaltigen,  der  organischen   Natur  entstammenden  Körper 
durch  Fäulniss  sowie  durch  trockene  Destillation  Ammoniak  oder  am- 
moniakhaltige Producte,  und  letztere  Vorgänge  bilden  die  haapteleb- 
lichste  Quelle  der  Ammoniakbildung.    Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  4tf 
Ammoniak  erzeugen  kann,  bedingt  auch  die  Häufigkeit  des  VorfcoB- 
mens  desselben  und  seiner  Verbindungen.    Es  findet  sich  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  als  kohlensaures  Ammoniak,  im  Gewitterregenwa«^ 
ist  es  auch  als  salpetersaures  Ammoniak  enthalten«     Im  Float-  nnd 
Meerwasser  werden  Ammoniaksalze  gefunden,  viele  Thone  nnd  in  der 
Regel  die  Dammerde  lassen  Ammoniakgehalt  erkennen,  mehrere  ßs^ 
erze  zeigen  Spuren  von  Ammoniak ;  Salmiak  und  Ammoniakaison  «od 
Mineralien ,   von  welchen  sich  namentlich  ersteres  vielfach  in  Tnleani- 
sehen  Gegenden  findet.    Thierische  Flüssigkeiten  und  Excremente  «^ 
halten  Ammoniakverbindungen,  und  einige  Pflanzensäfte  sind  siemüch 
reich  an  Ammoniaksalzen. 

Die  Darstellung  des  Ammoniak (gases)  geschieht  durch  Henga 
und  nicht  zu  starkes  Erhitzen  von  feingepulvertem  Salmiak  mit  der 
doppelten  Qewichtsmenge  gebrannten,  ebenfalls  gepulverten  Kalke«  in 
einer  Betorte  oder  einem  Kolben  mit  tubulirter  Vorlage,  in  welchem 
sich  mitgerissene  feste  Theile  ansammeln  und  Wasserdämpfe  venfifih- 
ten  können,  und  Hindurchleiten  des  Qasstromes  durch  eine  mit  Kau* 
hydratstücken  oder  gebranntem  Kalk  gefüllte  Bohre  (Chlorcalcioin  ^^ 
sorbirt  das  Ammoniakgas  selbst)  und  Apffangen  über  Quecksilber  (▼ergl* 
flüssiges  oder  wässeriges  Ammoniak).  Sobald  das  Gas  von 
wenigem  Wasser  vollständig  absorbirt  wird,  ist  es  frei  von  beigem^* 
ter  atmosphärischer  Luft. 

Um  das  Gras  weniger  feucht  als  nach  der  angegebenen  Methode 
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zu  erhalten,  sättigt  Vogel  concentrirtes  wäSBeriges  Ammoniak  mit 
festem  Chlorcalcium,  nnd  erwärmt  gelinde;  das  hierbei  sich  entwickelnde 
Gas  wird  durch  Kalihydrat  leicht  wasserfrei  erhalten. 

Das  Ammoniakgas  ist  ein  farbloses  Gas  von  durchdringendem 
Geruch  und  laügenartigem  Greschmack.  Specif.  Grewicht  ist  nach  Hum- 
phry  Davy  =  0,5901,  nach  Thomson  =  0,5931,  nach  Biot  uud 
Arago  =  0,5967.  1  Liter  des  Gases  bei  O^C.  und  0,76™  Barometer- 
stand wiegt  nach  Biot  und  Arago  0,7752  Grm.  Die  specifiache 
Wärme  desselben,  die  des  Wassers  =  1,  ist  nach  Begnault  ^  0,5080. 
Sein  Lichtbrechungsvermögen,  das  der  Luft  =  1  gesetzt,  ist  =  1,809 
(Dnlong). 

Das  Gas  kann  nicht  eingeathm^t  werden,  Thiere  sterben  darin,  es  soll 
auch  ganz  trockenes  Curcumapapier  vorübergehend  bräunen  (?),  es  lässt 
sich  in  einem  dfinnen  Strom  in  atmosphärische  Luft  tretend  entzün- 
den, und  brennt  mit  blassem  Lichte. 

Das  Ammoniakgas  ist  coercibel,  sowohl  durch  Druck  als  starke 
Abkühlung  lässt  es  sich  in  eine  tropfbare  Flüssigkeit  verwandeln  und. 
bei  sehr  niederer  Temperatur  wird  es  sogar  zur  starren  Masse. 

Faraday  erzengte  flüssiges  Ammoniak  durch  Zersetzung  von 
ChlorsOber- Ammoniak,  welches  er  in  den  längeren  Schenkel  einer  sehr 
starken,  zu  einem  spitzen  Winkel  gebogenen  Glasröhre  brachte.  Nach 
dem  Zuschmelzen  des  kürzeren  Schenkels  wurde  dieser  kühl  gehalten, 
während  der  längere,  worin  sich  das  Silberchlorid -Ammoniak  befand, 
gelinde  erwärmt  wurde.  Bei  38^0.  schmilzt  die  Verbindung,  bei  et- 
was höherer  Temperatur  giebt  sie  alles  Ammoniak  als  Gas  ab,  und  die- 
ses verdichtet  sich  durch  den  eigenen  Druck  in  dem  kalt  gehaltenen 
kürzeren  SchenkeL  Ist  der  Apparat  gleichförmig  erkaltet,  so  geht  das 
Ammoniak  aus  dem  kürzeren  Schenkel  unter  Aufwallen  in  GasgestiBilt' 
in  den  längeren  zurück,  indem  es  hier  von  dem  Chlorsilber  wieder  ab- 
sorbirt  wird.  Auch  durch  blosses  Erkälten  von  trockenem  Ammoniak- 
gas mittelst  einer  Kältemischung  von  Chloroalcium  und  Eis  bis  auf 
—  40^0.  verdichteten  Guyton  Morveau,  und  später  Bunsen  bei 
einer  Temperatur  von  —  52^0.  das  Ammoniakgas. 

Das  flüssige  Ammoniak  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum, 
es  bricht  das  Licht  stärker  als  Wasser,  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,76;  seine  Spannkraft  ist  bei  —  17,780C.  =  2,48  Atmosphäre;  bei  O^C. 
=  4,44  Atmosphäre;  bei  -f"  10,80«  C.  r=  6,0  Atmosphäre;  bei  + 
19,440 C.  =  7,60  Atmosphäre;  bei  28,8lo  =  10,0  Atmosphäre. 

Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt,  nach  Bunsen,  bei 
einem  Druck  von  0,7498°»  Quecksilbersäule  bei  —  33,70  C. 

Faraday  setzte  das  trockene  Gas  eingeschlossen  in  ein  Glasrohr 
einem  durch  eine  Druckpumpe  hervorgebrachten  Druck  von  etwa  20  At- 
mosphären und  gleichzeitig  einer  Abkühlung  bis  auf  —  75^0.,  die  durch 
ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether,  unter  der  Luftpumpe 
hervorgebracht  worden,  aus,  und  erhielt  das  Ammoniak  im  starren  Zu- 
stande. Das  feste  Ammoniak  stellt  einen  weissen  durchscheinenden 
krystallinischen  Körper  dar ,  der  bei  —  75«  C.  schmilzt  nnd  ein  höhe- 
res specifisches  Gewicht  hat  als  das  flüssige  Ammoniak. 

Ammoniakgas  durch  eine  glühende.  Eisen-  oder  Kapferdraht  ent- 
haltende Porcellanröhre  geleitet,  wird  in  seine  Bestandtheiie  zerlegt 
(Gold,  Silber,  Platin  wirken  ähnlich,  doch  minder  kräftig)  unter  Bil- 
dung spröden  Stickstoffknpfers  oder  Stickstoffeisens  (s.  Art.  Risen  und 
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Kupfer).    Wird  Ealimn  und  Natrium  in  trockenem  Ammomakgas  er- 
hitzt, so  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Wasserstoffgas  ein  Körper, 
der  die  genannten  Metalle  in  Verbindung  mit  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff enthält,  das  sogenannte  Kaliumamid  (s.  Ami  de).    Ammoniakga^ 
mit  Sauerstoffgas  mindestens  im   Verh&ltniss  von   2  :  1  Vol.  gemengt, 
lässt  sich  durch  den  elektrischen  Funken  verpuffen ,  die  Producte  sind 
Wasser,  und  bei  hinlänglichem  Sauerstoff  Salpetersäure,  die  sich  mit 
unzersetztem  Ammoniak  verbindet,  oder  bei  Ammoniaküberschuss  Wasser, 
freies  Wasserstoffgas,  und  immer  Stickgas.    Wässeriges  Ammoniak  mit 
feinvertheiltem  Kupfer  oder  Platin  und  Sauerstoff,  oder  atmosphärischer 
Luft  zusammengebracht,  wird  bald  in  salpetrigsaures  Ammoniak  umge- 
wandelt; beide  Bestandtheile  des  Ammoniaks  unterliegen  demnach  der 
Oxydation.    Einige  Sauerstoffverbindungen  von'  Chlor  und  von  Stickstoff 
zersetzen,  mit  Ammoniak  zusammengebracht,  dasselbe,  oft  schon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Untersalpetersäure  und  Ammoniak,  und  unter- 
chlorigsaures  Gas  und  Ammoniakgas),  namentlich  in  Gregenwart  von 
Feuclitigkeit  (wässeriges  Ammoniak  und  wässerige  unterchlorige  Sänre, 
unter  Abkühlung  allmälig  gemischt,  liefern  Stickgas  und  Chlorstickstoff) 
und  namentlich  durch  den  elektrischen  Funken  (Stickoxjdul  und  Stick- 
oxjdgaff  zersetzen  sich  mit  Ammoniakgas  beim  Durchschlagen  des  elek- 
trischen Funkens  in  Wasser  und  Stickgas,  wenn  die  Gase  im  entspre- 
chenden Verhältniss  gemischt  worden).  Viele  Metalloxyde  werden  durch 
Ammoniakgas,  zuweilen  schon  unter  der  Glühhitze,  reducirt,  und  zwar 
oft  unter  Bildung  von  Stickstoffmetallen.     Chlor  wirkt  zerlegend  auf 
Ammoniak  imd  Ammoniaksalze  unter  Bildung  von  Salmiak  und  freiem 
Stickstoff,  wenn  man  das  Ammoniakgas  in  Chlorgas  verbrennen  lasit, 
oder  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorstickstoff,  wenn  das  Chlor 
in  wässeriges  Ammoniak  oder  eine  Salzlösung  geleitet  wird.    Jod  wirkt 
unter  Gegenwart  von  Wasser  ähnlich  auf  das  Ammoniak,  indem  es  Jod- 
ammonium  und   den    sogenannten  Jodstickstoff  oder  Jodimid   biJ<H 
Brom  liefert  unter  ähnlichen  umständen  Bromammonium  und  Stickstoff. 
Ammoniakgas  mit  Phosphordämpfen  durch  eine  glühende  Bohre  gelo- 
tet, liefert  Phosphorwasserstoff  und  Stickgas.    Wird  Anunoniakgas  über 
glühende  Kohle  geleitet,  so  bildet  sich  Oyananunonium  und  Stickgas 
(s.  Cyan,  Bildung). 

Das  Ammoniakgas  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  i»- 
Ammoniakflüssigkeit,  wässerige  und  weingeistige).  Es  ver- 
bindet sich  mit  den  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene,  mit  Schwe- 
felwasserstoff u.  8.  w;  leicht  direct  bei  Gegenwart  wie  bei  Abschlos^ 
von  Wasser  zu  Ammoniumverbindungen,  und  bildet  auch  mit  Saoar- 
stoffsäuren,  aber  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  die  eigentlichen  Am- 
moniumoxydsalze (s.  Ammonium  und  Ammoniumoxyd).  Mit  was- 
serfreien unorganischen  Säuren  zusammengebracht,  bildet  trockene 
Anunoniakgas  die  sogenannten  wasserfreien  Ammoniaksalze  oder  Am- 
monsalze  von  Rose  (s.  d.  Art.  S.  752).  Mit  wasserfireien  organischea 
Säuren  in  Berührung,  bildet  es  die  Amide;  dieselben  Körper  und  die 
sogenannten  Aminsäuren  entstehen  auch  durch  Einwirkung  vonAnuDO- 
niak  auf  die  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Gewisse  Metalloxyde  werden  durch  Anunoniak  bei  Gegenwart 
von  Wasser  aufgelöst,  so  die  beiden  Oxydationsstufen  des  Kupfers,  das 
Silberoxyd,  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen-  und  Zinnoxydul,  das  Blei-,  Zinn-* 
Kadmium-,  Zink-,  Tellur-  und  Chromoxyd.     Einige  dieaer  und  noch 
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einige  andere  schwermetallische  Oxyde  gehen  mit  Ammoniak  entweder 
direct  oder  darch  wechselseitige  Zerlegung  Verbindunfl^en  ein,  von  wel* 
chen  die  Mehrzahl  unlöslich,  einige  aber  löslich  sind;  sie  verlieren  das 
Ammoniakgas  zum  Theil  schon  durch  Verdampfung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  oder  bei  100®  C,  einige  der;5elben  zersetzen  sich  beim  stär- 
keren Erhitzen  unter  heftiger  Explosion. 

Es  giebt  solche  ammoniakbasische  Oxyde,  worin  auf  1  Aeq.  Me- 
talloxyd 1,  2,  3,  4,  5  oder  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten  sind.  In  vie- 
len dieser  Verbindungen  ist  das  Ammoniak  aber  nicht  mehr  als  solches 
enthalten,  sondern  es  ist  in  eine  viel  innigere  Verbindung  getreten,  und 
es  haben  sich  hier  Körper  gebildet,  die  man  jetzt  meistens  als  die  Con- 
stitution des  Ammoniaks  oder  Ammoniumoxyds  besitzend  ansieht,  in 
welcher  dann  aber  Metall  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist. 

Viele  Sauerstoffsalze  absorbiren  leicht  das  Ammoniakgas,  und 
manche  in  Wasser  für  sich  nicht  lösliche  Verbindungen  lösen  sich 
darin  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Oefters  scheint  sich  das  Am- 
moniak hierbei  ziemlich  indifferent  zu  verhalten,  indem  es  leicht  wie- 
der verdampft  und  die  Salze  unverändert  znrücklässt.  Zuweilen  bilden 
eich  hierbei  auch  eigenthümliche  Ammonium  Verbindungen,  welche  das 
Ammoniak  in  innigerer  Verbindung  enthalten. 

Auch  viele  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  Cyanmetalle  verbinden  sich 
leicht  mit  Ammoniak,  so  absorbiren  Chlorcalcium ,  Chlorsilber  u.  a. 
leicht  und  in  grosser  Menge  Ammoniakgas;  Chlorsilber,  Bromsilber 
u.  a.  lösen  sich  in  wässerigem  Ammoniak;  das  Ammoniak  lässt  sich 
ans  dieser  Verbindung  oft  leicht  austreiben^  so  beim  Erhitzen  des 
Chlorsilber -Ammoniaks,  beim  Auflösen  von  Chlorcalcium- Ammoniak 
in  Wasser;  in  anderen  Fällen  entstehen  auch  wieder  innigere  Verbin- 
gen ähnlich  wie  aus  den  Oxyden  oder  Oxydsalzen,  so  aus  Platin,  Pal- 
ladium u.  a.  m.  (s.  die  Verbindungen  bei  den  betreffenden  Metallen). 

Auch  die  Verbindungen  der  organischen  Badicale  werden  häufig 
durch  Ammoniak  in  der  Weise  zersetzt,  dass  das  organische  Radioal 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  Ammoniak  tritt  (vergl.  Aethylamin 
a.  8.  w.).  By* 

Ammoniakalaun  ist  das  krystallisirte  schwefelsaure  Thon- 
erde- Ammoniak  (s.  Alaun). 

Ammoniakbasen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniak,    Bestimmung  und  Trennung  s.  S.  735. 

Ammoniake,  zusammengesetzte,  in  den  letzten  Jahren 
ist  die  Wissenschaft  mit  einer  grossen  Reihe,  theilweise  sehr  complicirter 
Verbindungen  bereichert  worden ,  welche  neben  Stickstoff  Kohlenstoff- 
verbindungen und  öfters  auch  Metalle,  z.  B.  Platin,  Palladium  etc.  ent- 
halten und  dem  Ammoniak  entsprechen.  Die  Beziehungen  dieser  häu- 
fig zusammengesetzte  Ammoniake  genannten  Körper  zu  ihren  Proto- 
typen sind  in  dem  Artikel  Basen,  organische  erörtert.  Dort  sind 
auch  die  Verbindungen  angeführt,  welche,  dem  Ammoniak  correspon- 
dirend,  an  der  Stelle  des  Stickstoffs,  Antimon,  Arsen  oder  Phosphor 
enthalten.  H. 

Ammoniakflüssigkeit ,  wässerige.  Aetzammo- 
niakflüssigkeit,  Salmiakgei8t,    Sptrittts  aaUs  ammomaci  cauiUoua, 
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Liquor  ammanii  caustici;    die  Auflösuog  Ton  gasförmigem   Am- 
moniak in  Wasser. 

Sowohl  Eis  als  Wasser  verschlacken  mit  Heftigkeit  das  Amm»- 
niakgas  unter  Temperaturerhöhung.  Davy  fand,  dass  1  Maas«  Wasser 
bei  4-  lO^C.  und  29,8  engl.  Zoll  Barometerstand  670  Maasse  Amnao* 
niakgas,  was  beinahe  die  Hälfte  des  Gewichts  vom  Wasser  beträgt,  za 
verschlucken  vermag,  und  dass  das  specif.  Gewicht  dieser  Flüssigkeit 
=  0,875  ist.  Bei  noch  niedrigerer  Temperatur  soll,  nach  Dalton, 
noch  mehr  Gas  aufgenommen  und  eine  Flüssigkeit  von  0,85  specif.  Ge- 
wicht erzeugt  werden.  Nach  Osann  absorbiren  100  Thle.  Wasser  bei 
24<>C.  8,41,  bei-  55^0.  5,96  Gewichtstheile  Ammoniakgas  (vielleicht 
sind  die  Zahlen  etwas  zu  gering,  vergl.  unten  die  Tabelle  von  Dal- 
ton),  woraus  hervorgeht,  dass  das  Sättigungs vermögen  des  Wassers 
für  dieses  Gas  sich  mit  steigender  Temperatur  verringert 

Sämmtliche  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Salmiakgeistes  stim- 
men (wenn  man  von  dem  sehr  wenig  zur  Anwendung  gelangenden 
schwefelsauren  Ammoniak  absieht)  darin  überein,  dass  aus  Salmiak  und 
gebranntem  Kalk  das  Ammoniakgas  entwickelt  und  in  vorgeschlagenem 
Wasser  aufgefangen  werden  solle.  Sehr  abweichend  dagegen  sind 
die  Angaben  Über  das  zweckmässigste  Verhältniss  des  Kalkes  zum  Sal- 
miak, und  in  Betreff  der  Frage,  ob  zu  dem  Gemenge  beider  Wasser, 
und  wieviel  zugesetzt  werden  soll,  und  Über  das  Verhältniss  der  vor^ 
zuschlagenden  Wassermenge  zur  Menge  des  Salmiaks  und  Wassers  im 
Entwickelungsgefäss. 

Der  Vorgang  bei  Austreibung  des  Ammoniaks  aas  Salmiak  ver- 
mittelst Kalks  ist: 

NH4€l  +  CaO  =  CaGl  +  NH»  +  HO. 

Es  bedarf  also  gl^cher  Aequivalente  der  beiden  Körper  oder  auf 
53,5  Salmiak  28  Elalk  oder  auf  100  des  ersteren  52,3  des  letzteren.  Dies 
Verhältniss  von  Kalk  zum  Salmiak  hat  sich  in  der  Praxis  als  bei  Wdtem 
zu  gering  gezeigt,  weil  der  gewöhnlich  vorkommende  gebrannte  Kalk 
niemals  reines  CaO  ist,  und  weil  es  unthunlich  ist,  die  in  Wechselwir- 
kung tretenden  Körper  in  ganz  vollständige  Berührung  zu  bringen, 
von  welcher  die  vollständige  Zersetzung  abhängig  ist,  und  weil  sich, 
nach  Mohr,  zuerst  basisches  Chlorcalcium  bildet,  eine  Verbindung  von 
Chlorcalcium  mit  Calciumoxyd,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  durch 
Salmiak  zerlegt  wird.  Es  ist  daher  ein  Ueberschuss  von  Kalk  anzu- 
wenden nöthig.  Das  Maass  des  üeberschusses  über  die  von  dem  stö- 
chiometrischen  Verhältniss  vorgeschriebene  Menge  ist  nicht  nach  allen 
Autoren  das  gleiche;  es  schwanken  die  Vorschriften  von  75  —  100 
—  125  —  150  —  200  Kalk  auf  100  Salmiak.  Alle  Versuche,  das  für 
die  Praxis  passendste  Verhältniss  der  beiden  Substanzen  genau  zu  er- 
mitteln, lassen  etwas  zu  wünschen  übrig,  da  in  denselben  nicht  genug 
Rücksicht  genommen  ist  auf  die  Reinheit  des  Kalkes  und  die  Verthei- 
lung  der  beiden  Körper,  sei  es  durch  Pulvern  oder  Wasserzusatz.  An 
gerathensten  möchte  sein,  die  Kalkmenge  nicht  geringer  als  zu  ^4  ^^^°^ 
Gewicht  des  Salmiaks  zu  nehmen. 

Die  Frage,  ob  zu  dem  Gemenge  von  Salmiak  und  Kalk  soll  Was- 
ser zugesetzt  oder  dasselbe  trocken  gemengt  und  erwärmt  werden,  ist 
jetzt  allgemein  zu  Gunsten  der  Ansicht  entschieden,  dass  Wasserzusats 
vorzuziehen  ist.  Dies  darum,  weil  zur  Zerlegung  auf  trockenem  Wege 
eine  die  Verdampfungatemperatur  des  Salmiaks  erreichende  Hitze  noCh- 
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wendig  ist,  die  von  vornherein  die  Anwendung  von  Glasgefäflsen  als 
nnzweckmässig  erscheinen  lässt,  und  weil  Salmiakdämpfe  unzerlegt  an 
den,  wenn  auch  in  ziemlichem  üeberschuss  vorhandenen  Kalktheilchen 
vorbeigehen  können,  und  weil  die  häufig  dem  Salmiak  anhängenden 
brenzlichen  Stoffe  leicht  mit  übergetrieben  werden. 

Die  Wassermenge,  welche  zu  dem  Gemenge  gegeben  werden  soll, 
ist  in  den  meisten  Vorschriften  nur  sehr  mangelhaft  angegeben.     Die 
geringste  Menge  zum  Zweck  des  Zerfallens  der  Kalkstücke  zugesetzt, 
ist  1  Aeq.   Wasser  auf  1  Aeq.  Kalkerde  9  :  28  oder  ein  starkes  Drit- 
theil.   Dass  durch  diesen  Wasserzusatz  die  feinere  Y ertheilung  und  die 
daraus  erfolgende    Möglichkeit    gleichmässiger  Mischung  ohne  mühe- 
volles Zerstossen  des  Kalkes  bewerksteUigt  wird,  ist  ein  immerhin  be- 
achtenswerther  Vortheil.    Bezogen  auf  die  Salmiakmenge,   findet   sich 
häufig  das  Verhältniss  von  8  Thln.  Wasser  zu  1  Thl.,  oder  10  Thln.  Was- 
ser zu  3  Thln.  Salmiak,  wie  z.  B.  letzteres  in  der  preussischen  Pharma- 
kopoe, 6te  Auflage,  vorgeschrieben.     Der  nächste  Zweck  eines  solchen 
Wasserzusatzes  kann  nur*  sein,  den  Salmiak  in  Lösung  und  dadurch  in 
innige  Berührung  mit  dem  Kalk  zu  bringen.     Der  Salmiak  löst  sich, 
nach  Karsten,  bei  18,750C.  in  2,7  Thln.  Wasser,  bei  lOOoC.  in  un- 
gefähr gleichen  Theilen.    Mit  Rücksicht  auf  die  während  der  Destilla- 
tion des  Ammoniaks  eintretende  höhere  Temperatur  und  den  Umstand, 
dass  nicht  nothwendig  aller  Salmiak  zu  gleicher  Zeit  gelöst  sein  müsse, 
sondern  dass  der  Rest  nach  der  Zerlegung  eines  Theils  desselben  in 
der  Chlorcalciumauflösung  sich  lösen  könne,  möchte,  wenn   man  die 
Löslichkeit  des  Salmiaks  als  Fingerzeig  für  die  zuzusetzende  Wassor- 
menge  nehmen  will,  2  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Kalk   (der  vorher  ge- 
löscht und  in  CaO.fiO    umgewandelt   worden)    vollkommen    genug 
sein.     Es  muss  aber  getrachtet  werden,  die  Wassermenge  so  viel  als 
möglich  zu  verringern,  und  in  dieser  Beziehung  ist  es  von  Werth,  zu 
wissen,  dass  eine  dem  Salmiak  gleiche  Wassermenge  sich  in  mehrfach 
wiederholten  Versuchen  zur  Durchfeuchtung  und  Mischung  der  Masse 
und  vollkommener   Zersetzung   des  Salmiaks  als  ausreichend  gezeigt 
hat,  d.  h.  wenn  der  Kalk  vorher  gelöscht  worden  und  als  CaO.HO  in 
der  Masse  sich  befindet.    Warum  ein  grösserer  als  der  durchaus   noth- 
wendige  Wasserzusatz  zu  vermeiden,  hat  verschiedene  Gründe.    Mohr 
fand  nämlich,  dass  bei  10  Thln.  Wasser  auf  3  Thle.  Kalk  und  3  Thle. 
Salmiak  und  allmäliges  Erwärmen  bis  zum  Kochen  des  Gemisches,  eine 
dem  angewandten  Salmiak  noch  lange  nicht  entsprechende  Menge  von 
Ammoniak  überging,  und  dass  das  Kochen  mit  starkem  Schäumen  und 
Uebersteigen   geschah,    so  dass   die    Operation   unterbrochen    werden 
mosste.    Der  Retortenrückstand  bestand   aus .  einem  Ejrystallnadelbrei, 
hauptsächlich  aus  dem  Salze  bestehend,  für  das  H.  Rose  die   Zusant- 
mensetzung  8  Ca  O.Ca  Gl -|-  16  HO  fand,  das  also  ein  sehr  wasser- 
reiches basisches  Chlorcalcium  ist.    Nebst  diesem  Salz  fand  sich  in  dem 
Rfickstand  eine  grosse  Menge  unzersetzten  Salmiaks.    Mohr  schreibt 
der  Bildung  dieses  Salzes  es  zu,  dass  bei  der  Kochtemperatur  der  Flüs- 
sigkeit ein  grosser  Theil   des  Kalkes  seiner  salmiakzersetzenden  Wir- 
kung entzogen,  und  derselben  erst  dann  wieder  zurückgegeben  werde, 
wenn   ein  Theil  des  Wassers,  das  zur  Constitution  dieses  Salzes  ge- 
höre, durch. Kochen  entfernt  worden  sei.  Deshalb  sei  die  Wassermenge 
von  Anfang  an  gering  zu  nehmen.    Wenn  aber  auch  nur  die  eine  der 
Beobachtungen,   dass   die  Flüssigkeit  beim   Kochen   leicht  übersteigt. 
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richtig  ist,  so  ist  dies  für  den  Praktiker  genügender  Gmnd^  die  Wasaer- 
inenge  möglichst  gering  za  nehmen,  lieber  das  Hindemiss,  welches 
das  genannte  Salz  dem  vollständigen  Austreiben  des  Ammoniaks  ent- 
gegenstellen soll,  sind  noch  Zweifel  erlaubt,  weil  es  sich  fragt,  ob  das 
Salz  sich  überhaupt  bei  der  Eochtemperatur  bilden  kann,  und  in  Mohr's 
Versuch  nicht  erst  in  Folge  der  Erkaltung  der  Masse  gebildet  worden 
sei.  Es  wird  aber  weiter  auch  die  Arbeit  des  Auffangens  des  Ammo- 
niaks sehr  erschwert,  wenn  diisselbe  in  Gesellschaft  allzu  reichlicher 
Wasserdämpfe  übergeht.  Während  nämlich  das  trockene  Ammoniakga» 
vom  Wasser  ohne  sehr  heftige  Erwärmung  verschluckt  wird,  bewirken 
die  mitkommenden  Wasserdämpfe  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung 
dieser  Flüssigkeit,  und  ihre  Verdichtung  macht  mühevollere  Abkfih- 
lungsarbeiten  nothwendig. 

Was  die  Menge  des  vorzuschlagenden  Wassers  angeht,  so  rich- 
tet sich  diese  (wenn  man  möglichst  concentrirten  Salmiakgeist  erbalten 
will)  natürlich  zunächst  nach  der  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für 
das  Ammoniak,  dann  aber  auch  nach  der  Menge  der  aus  dem  Knir 
wickelungsgefäss  mitkommenden  Wnsserdämpfe.  Die  Absorptionsfähig- 
keit des  Wassers  erhöht  sich  mit  dem  Niedrigerwerden  der  Tempera- 
tur; die  höchstmöglich  gesättigte  Flüssigkeit  enthält,  nach  Dal  ton, 
35,3  Froc.  Ammoniak,  eine  Anreicherung,  die  sich  ohne  besondere 
Vorsicht  nicht  wird  erreichen  lassen.  Im  Minimum  ist  demnach  die 
zweifache  Wassermenge  von  dem  Gewichte  des  entwickelten  Ammo- 
niaks, also  auf  53,5  Proc  Salmiak  2  X  ^^  =  ^^  Thle.  oder  in  runder 
Zahl  Vs  Wasser  auf  1  Thl.  Salmiak  nothwendig,  wenn  im  Entwieke- 
lungsgefäss  das  Gemenge  trocken  ist. 

Es  ist  indess  selten  Aufgabe,  einen  möglichst  concentrirten  Sal- 
miakgeist darzustellen,  weshalb,  um  Verluste  zu  vermeiden,  die  Menge 
des  vorgeschlagenen  Wassers  gewöhnlich  beträchtlich  vergröasert  wird. 
Die  preussbche  Pharmakopoe  will,  dass  auf  3  Pfd.  Salmiak  6  bis  7  Pfd. 
Wasser  vorgelegt  und  das  Product  verdünnt  werde  bis  zur  Concentra- 
tion  des  officinellen  Aetzammoniaks  (0,96  specif.  Grewicht). 

Das  Gesagte  enthält  alle  auf  die  Mengeverhältnisse  der  drei  Sub- 
stanzen bezüglichen  Betrachtungen,  aus  welchen  leicht  eine  passende 
Vorschrift  zur  Darstellung  des  wässerigen  Ammoniaks  abgeleitet  wer^ 
den  kann. 

Diejenige,  welche  Mohr  in  seinem  Commentar  zur  preusaischen 
Pharmakopoe  auf  Grundlage  controlirender  Versuche  über  andere,  na- 
mentlich die  officinellen  Vorschriften  mittheilt,  ist  folgende: 

Man  nehme  gebrannten  Kalk  und  Salmiak,  von  jedem  3  Pfd.,  bringe 
sie  in  ein  gusseisemes  Destillationsgefäss,  lege  eine  Waschffasche  von  1^  Pfd. 
Inhalt  vor,  worin  1/3  Pfd.  Wasser  sich  befindet,  verbinde  dieselbe  durch 
ein  weiteres  Gasleitungsrohr,  welches  bis  nahe  auf  den  Boden  de«  Ab^orp- 
tionsgefässes  gehit  ^),  mit  der  10  Pfd.  Wasser  fassenden,  aber  nur  6  PR 
destillirten  Wassers  enthaltenden  Vorlage,  und  setze,  nachdem  alle  Fu- 
gen sorgfältig  verschlossen,  durch  das  auf  dem  EntwickelungsgeHUe 
angebrachte  Sicherheitsrohr  3  Pfd.  Wasser  zu  dem  Gemenge  von  Kalk 
und  Salmiak.  Das  Gas  beginnt  durch  die  entstehende  Erhitsung  sieh 
zu  entwickeln,  und  es  wird  nach  dem  Aufhören  der  freiwilligen  £nt- 

^)  Dass  das  Gasrohr  so  weit  in  die  Flüssigkeit  reicht,  ist  nttthig,  weil  dir  sich 
bildende  Ammoniakflllssigkeit  leichter  als  Wasser  ist,  und  daher  auf  der  Oberttcbe 
sich  sammelt. 
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Wickelung  erst  mit  dem  Heizen  begonnen  und  so  lange  fortgefahren, 
bis  nur  noch   Wasserdämpfe  ausgetiieben  werden  i).     . 

Die  obigen  Betrachtungen  weisen  von  selbst  darauf  hin,  dass  Glas- 
gef ässe  zur  Entwickelung  des  Ammoniaks  nur  für  Darstellungen  in  ganz 
kleinem  Maassstabe  sich  gut  eignen,  dass  dagegen  für  chemische  und 
pharmaceutische  Laboratorien,  namentlich  aber  wenn  es  sich  um  fabrik- 
niässige  Erzeugung  des  Ammoniaks  handelt,  gusseiserne  Gef  ässe  am 
passendsten  sein  werden.  Mohr  beschreibt  einen  gusseisernen  Apparat, 
der  wirklich  vollkommen  zweckentsprechend   ist,  wie  folgt: 

Die  senkrechte  Höhe  des  auf  Verarbeitung  von  6  Pfd.  Salmiak 
oder  Darstellung  von  18  Pfd.  officinellem  Salmiakgeist  berechneten,  in 

einen   Windofen 
Fig-  37.  passenden   gussei- 

sernen     Gefässes 
betrage    18    Zoll, 

der  horizontale 
Durchmesser  1 1 
Zoll,  die  Weite  der 
Oefinung  4  bis  5 
Zoll.  Eine  engere 
EinfüUöffiiung 
wird  leichter 
schliessend  ge- 
macht werden  kön- 
nen, so  weit  soll 
sie  aber  immer 
bleiben,  dass  man 
behufs  des  Entlee- 
rens und  Ausräu- 
mens mit  dem  Arm 
hineinfahren  kann. 
Die  Oeffnnng  hat 
einen  hervorragen- 
den Rand  oder 
Plantsche  zur  bes- 
seren Befestigung 
des  Deckels ,  die 
Wände  zwischen 
Hals  und  dem  cj- 
lindrischen  Bauch 
des  Gefässes  bil- 
den einen  Conus,  damit  die  Stücke  beim  Entleeren  leichter  herausfallen, 
auf  diesem  conischen  Theil  bt  ein  Tnbulns,  worin  die  Gasleitungsröhre 
mit  einem  Kork,  oder  eine  Bleiröhre  mit  einer  Uebergriffschraube  be- 
festigt werden  kann.  Die  Plantsche  wird  mit  zähem  Leinölkitt  bestri- 
chen und  durch  die  Schrauben  luftdicht  befestigt.  Es  sind  zwei  starke 
Handhaben  eingegossen,  die  senkrecht  stehen,  was  beim  Umstülpen  von 


')  Nach  Mohr 's  eigenen  Versuchen  erscheint  es  zweckmässig  tue  Menge  des 
Kalkes  om  ein  Viertel  zu  erhöhen,  und  denselben  zuerst  für  sich  zu  löschen,  weil 
sonst  leicht  eine  so  stürmische  Gasentwickelung  stattfindet,  dass  die  Flüssigkeit  ttber- 
geschleadert  wird.  (Commentar  zur  prcmaa.  Pharmak    2te  Anfl.  Bd.  II,  S.  78  u.  S.  82.) 
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Nutzen  ist.  Weil  es  einen  grossen  Yortheil  gewährt,  wenn  man  wäh- 
rend der  Operation  den  Inhalt  umrühren  kann,  ist  es  zu  rathen,  dass 
man  in  Mitte  des  Deckels  eine  Stopfbüchse •  anbringen  lasse,  welche 
durch  mit  Talg  getränkte  Hanfzöpfe  gedichtet  ist  Eine  durchbohrte 
Schraube  lässt  die  Rührstange  hindurch  und  erlaubt  ihr  bei  vollkom- 
men luftdichtem  Sc^hluss  eine  drehende  Bewegung,  sie  sitzt  anfangs 
noch  nicht  auf  dem  Gefässboden,  sondern  wird  im  Verhältniss,  als  die 
Substanzen  flüssig  werden,  drehend  eingeschoben.  Durch  nur  kleine 
drehende  Bewegungen  wird  der  Gang  der  Operation  sehr  beschleunigt, 
was  man  an  dem  nach  jeder  Bewegung  eintretenden  Stärkerwerden 
des  Gasstromes  bemerkt.  Rühren  und  Heizen  wird  fortgesetzt,  bis  man 
mittelst  der  Rührstange  fühlt,  dass  die  Substanzen  am  Boden  des  Ge- 
f  ässes  trocken  werden.  Die  Befestigung  der  bleiernen  Gasleitungsröhre 
durch  eine  UebergrifiTschraube  mit  conischem  Schluss  ist  ebenfalls  an 
der  Fig.  37  angebracht  und  im   vergrösserten  Maassstabe  in   Fig.  38 


Fig.  38. 


zu  sehen.  In  der  wirklichen .  Grösse  kann  die 
innere  Weite  der  Röhren  doppelt  so  stark,  die 
massiven  Theile  aber  in  gleicher  Wandstärke 
wie  in  der  beistehenden  Figur  genommen  werden. 
Diese  Verbindung  ist  sehr  dicht,  augenblicklich 
angesetzt  und  gelöst,  und  immer  zum  Gebranch 
bereit.  Die  Schliessvorrichtung  ist  aus  Messing 
und  an  die  Bleiröhre  mit  Zinnloth  angelöthet 
Bleierne  Röhren  mit  einem  äusseren  Durch- 
messer von  6  Linien  sind  am  passendsten  ^). 

Einige  in  der  obigen  von  Mohr  gegebenen 
Vorschrift  zur  Salmiakbereitung  angedeutete 
Hülfsapparate  verdienen  noch  eine  kurze  Be- 
sprechung. Die  tubulirte  Vorlage  zwischen  dem 
Entwickelungs-  und  Absorptionsgefäss  enthllt 
nach  anderem  Vorschlage  anstatt  wenig  Wasser  etwas  Kalkmilch,  weil 
darin  etwa  entstandenes  kohlensaures  Ammoniak  und  mitgerissene  em- 
pjreumatische  Stoffe  leichter  zurückgehalten  werden  sollen.  Es  ist  bei 
Zusammenstellung  dieses  Apparates  auf  Anbringung  einer  Sicherheits- 
röhre wohl  zu  achten ,  damit  nicht  ein  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit 
erfolgen  könne. 

Die  Entwickelungsröhren  sollen  tief  unter  das  Niveau  der  Flüs- 
sigkeit im  Absorptionsgefäss  eintauchen,  weil  die  Flüssigkeit  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  specifisch  leichter  wird  und  in  die  Höhe  steigt 
um  anderer  minder  gesättigter  Platz  zu  machen.  Das  Absorptions- 
gefäss soll  höchstens  zu  2/3  mit  Wasser  gefüllt  sein,  weil  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  beträchtlich  zunimmt,  was  bei  Aufnahme  von  26  Free 
Ammoniak  bis  zu  dem  Anderthalbfachen  des  ursprünglichen  Raumes  stei- 
gen kann.  Dass  hinter  die  erste  Absorptionsflasche,  falls  Durchstrei- 
chen nichtabsorbirten  Gases  zu  befürchten  ist,  eine  zweite  angebracht 
werden  kann,  versteht  sich  von  selbst;  ebenso  dass  Glasgefässe  besser 
im  Sandbade,  gusseiseme  aber  auf  freiem  Feuer  erhitzt  werden,  unter 
allen  Umständen  ist  zu  rathen,  dass  langsam  gefeuert  werde,  damit  die 
Gasentwickelung  niemals  zu  stürmisch  ist. 

Es  sind  für  Darstellung  des  Salmiakgeistes  in  fabrikmässigem  Be- 

')  Mohr' 8  Commentar  zur  preiUB.  Pharm.  2te  Aufl.  Bd.  II,  S.  79. 
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trieb  mancherlei  andere  beliebige  Vorrichtungen  im  Gebrauch,  liegende 
Betorten  ähnlich  den  Gasretorten,  Destillirblasen  u.  s.  w. ,  über  welche, 
da  der  Spielraum  für  die  Wahl  der  Apparate  sehr  gross  ist,  hier  nicht 
viel  mitgetheilt  werden  kann,  wenn  es  nicht  das  ist,  dass  nach  allge- 
ipeiner  Erfahrung  Thongefässe  zur  Entwickelung  des  Ammoniaks  sel- 
ten den  nöthigen  Grad  von  Dichtigkeit  haben*  nnd  Metallgefässe  im- 
mer Torzuziehen  sind. 

Das  wässerige  Ammoniak  stellt  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  vom 
Geruch  des  gasförmigen  Ammoniaks  und  brennend  scharfem  urinösen 


Nach  Dalton. 

Nach  H 

.  Davy. 

Nach  Ure. 

'^. 

Proc. 
Ammo- 
niak. 

Siede- 
punkt. 

Specif. 
Gew. 

Proc. 
Ammo- 
niak. 

Specif. 
Gew. 

Proc. 
Ammo- 
niak. 

Specif. 
Gew. 

Proc. 
Ammo- 
niak. . 

0,86 

36,8 

-»-4 

0,8760 

82,8 

0,8914 

27,940 

0,9863 

16,900 

0,86 

82,6 

+  8,6 

0,8867 

29,26 

0,8987 

27,688 

0,9410 

14,676 

0,87 

29,9 

10 

0,9000 

26,00 

0,8967 

27,088 

0,9466 

18,260 

0,88 

27,8 

17 

0,9064 

26,87 

0,8988 

26,761 

0,9610 

11,926 

0,89 

24,7 

28 

0,9166 

22,07 

0,9000 

26,600 

0,9664 

10,600 

0,90 

22,2 

30 

0,9266 

19,64 

0,9046 

26,176 

0,9614 

9,276 

0,91 

19,8 

87 

0,9806 

17,62 

0,9090 

28,860 

0,9662 

7,960 

0,92 

17,4 

44 

0,9886 

16,88 

0,9188 

22,626 

0,9716 

6,626 

0,98 

16,1 

60 

0,9486 

14,68 

0,9177 

21,200 

0,9768 

6,600 

0,94 

.12,8 

67 

0,9476 

18,46 

0,9227 

19,876 

0,9828 

8,975 

0,9Ö 

10,6 

68 

0,9618 

12,40 

0,9276 

18,660 

0,9887 

2,660 

0,96 

8,8 

70 

0,9646 

11,66 

0,9820 

17,226 

0,9946 

1,826 

0,97 

6,2 

79 

0,9678 

10,82 

0,98 

4,1 

87 

0,9697 

10,17 

0,99 

2,0 

92 

0,9616 
0,9692 

9,60 
9,60 

Tabelle  Über  den  Gehalt  an  Ammoniak  in  der  Ammoniakflüssigkeit, 
nach  J.  Otto.    Temperatur  16o  C, 


Specif. 

Procente 

Specif. 

Procente 

Specil 

Procente 

Gewicht. 

Ammoniak. 

Gewicht. 

Ammoniak. 

Gewicht. 

Ammoniak. 

0,9617 

12,000 

0,9607 

9,626 

0,9697 

7,260 

0,9621 

11,876 

0,9612 

9,600 

0,9702 

7,126 

0,9626 

11,760 

0,9616 

9,876 

0,9707 

7,000 

0,9681 

11,626 

0,9621 

9,260 

0,9711 

6,876 

0,9686 

11,600 

0,9626 

9,126 

0,9716 

6,750 

0,9649 

11,876 

0,9681 

9,000 

0,9721 

6,626 

0,9646 

11,260 

0,9686 

8,876 

0,9726 

6,600 

0,9660 

11,126 

0,9641 

8,760 

0,9780 

6,875 

0,9666 

11,000    ■ 

0,9646 

8,626 

0,9786 

6,260 

0,9666 

10,960 

0,9660 

8,600 

0,9740 

6,125 

0,9669 

10,876 

0,9664 

8,876 

0,9746 

6,000 

0,9664 

10,760 

0,9669 

8,260 

0,9749 

6,876 

0,9669 

10,626 

0,9664 

8,126 

0,9764 

6,760 

0,9674 

10,600 

0,9669 

8,000 

0,9769 

6,626 

0,9678 

10,876 

0,9678 

7,876 

0,9764 

6,600 

0,9688 

10,260 

0,9678 

7,760 

0,9768 

6,876 

0,9688 

10,125 

0,9688 

7,626 

0,9778 

6,260 

0,9698 

10,000 

0,9688 

7,600 

0,9778 

6,125 

0,9697 

9,876 

0,9692 

7,876 

0,9788 

6,000 

0,9602 

9,760 
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Geschmack  dar,  deren  specififiches  Gewicht  je  nach  dem  AmmoBiak- 
gehalt  verschieden  ist.  Dalton,  U.  Davy,  Ure  und  Otto  haben  Ta- 
bellen Über  die  Beziehung  des  AnHnoniakgehalts  und  specifischen  Ge- 
wichts des  Aetzammoniaks  entworfen  (s.  vorige  Seite). 

Meissner  entwarf  eine  Tabelle  über  die  Beziehung  des  specifi- 
schen Gewichts  des  Aefzammoniaks  und  den  Gehalt  an  Salmiakgeist 
von  0,883  specif.  Gewicht. 

Die  ganz  gesättigte  Ammoninkflüssigkeit  soll,  nach  Fourcroy  und 
Vauquelin,  erst  bei  —  88^  bis  4 PC.  erstarren  und  glänzende  bieg- 
same Nadeln  bilden. 

lieber  die  Siedepunkte  der  verschieden  gesättigten  Amnooniaklosun- 
gen,  d.  h.  über  die  Temperaturen,  bei  welchen  unter  Gasausstossung 
das  Sieden  beginnt,  giebt  die  Tabelle  von  Dal  ton  Auskunft 

Verunreinigt  kann  das  wässerige  Ammoniak  vorkommen  mit  Kohlen- 
säure, Kalk,  Salmiak,  Blei  oder  Kupfer,  von  den  Apparaten  herrüh- 
rend, und  mit  brenzlichen  Stoffen;  auch  Spiritus  soll  als  absichtliche 
Verfälschung  zur  Hervorbringung  eines  geringeren  specifischen  Ge- 
wichts vorkommen.  Die  Nnchweisung  aller  dieser  Beimischungen  hat 
keine  Schwierigkeit.  Eine  kurz  nach  der  Darstellung  stark  brenzlich 
riechende  Ammoniaklösung  soll  nach  längerer  Zeit  fast  wieder  geruch- 
los werden. 

Chlor-  d.  i.  Salmiakgehalt  zeigt  sich  nach  dem  Sättigen  der 
Flüssigkeit  mit  reiner  Salpetersäure  und  Zusatz  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  durch  Bildung  eines  weissen,  am  Sonnenlicht 
bald  violett  werdenden  Niederschlags. 

Kalk  (Chlorcalcium)  giebt  sich  zu  erkennen  bei  Zusatz  von  etwas 
Oxalsäure,  indem  oxalsaurer  Kalk  als  ein  unlöslicher  Niederschlag  ge- 
bildet wird. 

Kohlensäure  findet  sich  durch  Zusatz  von  Kalkwasser,  das  im 
reinen  Ammoniak,  namentlich  auch  nach  dem  Erhitzen,  keine  Trübung 
hervorbringen  darf. 

Schwefelsäure  wird  durch  Chlorbariumlösung  angezeigt,  wo- 
bei zu  beachten,  ob  ein  entstandener  Niederschlag  nicht  von  Kohlen- 
säuregehalt herrühre,  d.  h.  sich  in  Salpetersäure  nicht  wieder  lösen 
lasse. 

Kupfer  oder  Blei,  die  sich,  von  den  Gefässen,  worin  die  Dar^ 
Stellung  vorgenommen  wurde,  herrührend,  zuweilen,  jedoch  nur  in  ge- 
ringer Menge ,  im  Aetzammonink  finden,  sind  nachweisbar  durch  Con- 
centratiop  der  Lösungen  mittelst  Verdunsten»,  wodurch  ein  etwaiger 
Kupfergehalt  sich  durch  Blauwerden  der  Lösung  und  einen  roCben 
IJeberzng  auf  einem  in  die  vorher  mit  Schwefelsäure  gesättigte  Lörang 
eingetauchten  blanken  Eisendraht  zu  erkennen  giebt.  Blei  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  in  der  concentrirten  Lösung  angezeigt.  ß^, 

Ammoniakflüssigkeit,  weingeistige  oder  spiri- 
tuöse, Liquor  ammoniaci  cauaUci  akohoUcus^  Älcohol  ammomacdU 
DzofuUi^  nennt  man  die  Lösung  von  Ammoniakgas  in  starkem  Alkohol 
Sie  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  wässerige  Lösung  dargesiallt,  in- 
dem man  Ammoniakgas  in  starken  Alkohol,  statt  in  Wasser  leitet. 
Man  wendet  meistens  Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  an,  und  nimmt  ge- 
wöhnlich weniger  Alkohol  als  Wasser  (statt  6  Gewichtstheile  vom  letzte- 
ren 5  vom  ersteren).    Die  Flüssigkeit  riecht  ammoniakalisch  und  nach 
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Weingeist;   das  specif.  Gewicht  ist  nntfirlich  verschieden   je  nnch   dem 
Gehalt  an  Alkohol  und  an  Ammoniak.  Pe. 

Ammoniakgas  s.  Ammoniak, 

Ammoniakgummi,  Ammoniakharz  {Gummi  ammo- 
niaeum)^  ist  der  Name  des  an  der  Luft  erhärteten  Saftes  einer  in  Persien 
einheimischen  Doldenpflanze,  Dorema  Attcheri  Boüs.^  welcher  theils  frei- 
willig an  der  Basis  der  Dolden  aiisfliesst,  theils  in  Folge  von  Verletzun- 
gen, welche  an  den  Blättern  durch  verschiedene  Käfer  hervorgebracht 
werden.  Das  Ammoniak  gehört  zu  den  sogenannten  Gummi-  oder 
Schleimharzen.  Die  beste  Sorte  desselben  kommt  in  milchweissen, 
gelben  oder  bräunlichen  Körnern  von  der  Grösse  einer  Erbse  bis  zu  der 
einer  Nuss  vor,  deren  mehrere  gewöhnlich  zusammenbacken;  die  ge- 
ringere stellt  mehr  oder  minder  zusammengeflossene  Massen  von  gelb- 
lich weisser  Farbe  dar.  Es  riecht  eigenthümlich  unangenehm,  fast  wie 
ein  Gemisch  aus  Knoblauch  und  Bibergeil,  schmeckt  Anfangs  süsslich^ 
hintenher  aber  anhaltend  bitterlich  und  kratzend.  In  der  Wärme  er- 
weicht es,  lässt  sich  aber  in  höherer  Temperatur  nicht  völlig  schmelzen. 
In  der  Kälte  ist  es  spröde  und  puiverisirbar.  Specif.  Gewicht  1,207. 
Bucholz  und  Braconnot  erhielten  bei  Untersuchung  des  Ammoniak- 
harzes folgendes  Resultat: 

Bucholz.        Braconnot. 

Harz 72,0  70,0 

Gummi 22,4  18,4 

Bassorin  (Pflanzenschleim,  Brac.)  .  1,6  4,4 

Flüchtiges  Oel,  Wasser  und  Verlust       4,0  7,2 

Das  flüchtige  Oel  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser  über.  Es  ist 
wasserklar  und  farblos,  stark  riechend.  Das  Harz  erhält  man  durch  Aus- 
ziehen mit  Alkohol,  Vermischen  mit  Wasser  und  Abdestilliren  des  Wein- 
geistes, als  eine  röthliohe  durchsichtige,  geschmacklose  aber  riechende 
Masse,  welche  durch  die  Handwärme  erweicht, bei  -|-  54^0.  schmilzt  und 
durch  Reiben  nicht  elektrisch  wird.  In  Alkohol,  fetten  und  flüchtigen 
Gelen  ist  es  löslich,  von  Aether  wird  es  in  einen  löslichen  und  einen  unlös- 
lichen Theil  geschieden.  Von  Schwefelnäure  wird  es  leicht  aufgelöst  und 
durch  Wasser  wieder  abgeschieden,  Salpetersäure  erzengt  daraus  eine  bit- 
tere Substanz  und  Oxy pikrinsäure ;  ätzende  Alkalien  geben  damit  eine  un- 
klare, sehr  bitter  schmeckende  Flüssigkeit.  In  höherer  Temperatur  zer- 
setzt es  sich  unter  Aufblähen  und  Verbreitung  eines  eigenthümlichen 
Geruchs.  Das  Gummi  bleibt  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  zurück, 
es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  die  Auflösung  wird  durch  basisch -essig- 
saures  Blei  vollständig  geföllt,  nicht  aber  durch  das  neutrale  Salz  oder 
Kalkwasser;  mit  salpetei^saurem  Quecksilber  trübt  sie  sich.  Beim  Ab- 
dampfen derselben  erhält  man  einen  rothgelben,  durchsichtigen,  sprö- 
den Rückstand  von  schwach  bitterem  Geschmack,  welcher  durch  Sal- 
petersäure in  Schleirosäure,  Oxalsäure  und  Aepfelsäure  verwandelt  wird. 
Bei  der  trockenen  Destillation  giebi  das  Ammoniakharz  ein  saures  Was- 
ser, welches  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelt,  ein  leicht-  und  ein  schwer- 
flüssiges Oel  und  Kohle,  die  beim  Verbrennen  eine  aus  kohlensaurem 
Kali,  kohlensaurem  und  phosphorsanrem  Kalk  bestehende  Asche  liefert. 
Das  Ammoniakharz  wird  vielfiach  als  Arzneimittel  angewendet,  inner- 
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lioh  und  äasaerlich.  Das  sogenannte  Lac  ammoniaci  ist  eine  milchwMsse 
Emulsion)  welche  man  durch  Reiben  desselben  mit  Wasser  erhalt 

Das  afrikanische  Ammoniakgummi  kommt  gleichfalls  von 
einer  ümbellifere,  Ferxda  tingüana^  welche  in  Nordafrika  einheimisch  ist 
Es  stellt  hellbräanliche,  hier  und  da  bläuliche  Massen  dar,  die  zwischen 
den  Fingern  kleben  und  beim  Erwärmen  einen  nicht  unangenehmeiif 
benzoSartigen  Geruch  verbreiten.  Der  Geschmack  ist  etwas  scharf,  dem 
des  persischen  Ammoniaks  entfernt  ähnlich.  Wp, 

Ammoniakharz  s.  Ammoniakgummi. 

Ammoniaksalze«  Wasserfreie  Ammoniaksalze  oder 
Ammonsalze.  Zur  Unterscheidung  von  den  Ammoniumoxydsslzeni 
welche  früher  schon  als  Ammoniaksalze  bezeichnet  wurden,  hat  mao 
als  davon  durchaus  verschieden  diejenigen  salzartigen  Verbindangeiii 
welche  durch  Vereinigung  wasserfreier  Sauerstoffsäuren  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas  entstehen,  als  Ammoniaksalze  im  engeren 
Sinne  oder  wasserfreie  Ammoniaksalze  bteeiohnet  Von  diesen  sind 
das  schwefelsaure  und  kohlensnure  Ammoniak  (Sulfat- Amraon  und  koh- 
lensaures Ammon,  Rose)  am  meisten  bekannt  Sie  weichen  von  den 
correspondirenden  Ammoniumoxydsalzen  in  der  Zusammensetzung  da- 
durch ab,  dass  sie  das  diesen  eigene  basische  Wasseratom  nicht  be- 
sitzen und,  im  Wasser  gelöst,  nicht  die  ihre  Säuren  charakterisirendeD 
Reactionen  zeigen.  Erst  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Ldsongen 
nehmen  sie  das  fehlende  Wasseratom  auf  und  gehen  dabei  allmälig  m 
die  entsprechenden  normalen  Ammoniumoxydsalze  über. 

Der  Bildungsweise  und  der  Zusammensetzung  nach  kann  man 
diese  unpassenderweise  sogenannten  Ammoniaksalze  wohl  als  Verbm* 
düngen  von  Ammoniak  mit  den  betreffenden  Säuren  ansehen;  es  i^t 
aber  schon  den  Eigenschaften  der  Verbindungen  nach*  durchaus  un- 
wahrscheinlich, dass  sie  die  genannten  Bestandtheile  als  solche  enthalten, 
sondern  wir  haben  als  wahrscheinlicher  anzunehmen,  dass  beider  Ver- 
einigung auf  Kosten  von  je  1  Aeq.  Ammoniak  und  Schwefelsäure,  1  Aeq. 
Wasser  entsteht,  welches  sicli  mit  einem  zweiten  Aequivalent  Ammo- 
niak zu  Ammoniumoxyd  verbindet,  während  die  beiden  Körper  NH| 
(=  NHs  —  H)  und  S O,  (SO,  —  O)  zu  einem  Aroid  der  Schwefelsto« 
zusammentreten,  welches  dann  von  einem  zweiten  Aequivalent  Schwe- 
felsäure als  Paarling  aufgenommen  wird,  und  damit  die  Sulfaminsänre 
erzeugt.  Das  als  wasserfreies,  schwefelsaures  Ammoniak  (NHt  *  SQt) 
bezeichnete  Salz  würde  dann  als  sulfaminsaures  Ammoniumozyd  ^ 

NH4O  .  S  M|i*|  SOg  zu  betrachten  sein. 

Die  Sulfaminsätire  reihet  sich  dieser  Betrachtungsweise  so  Folge 
der  Oxaminsäure  an,  welcher  ganz  analog  sie  beim  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösung  ihres  Ammoniumoxydsalzes  unter  Aufnahme  tob 
Wasser  in  2  Aeq.  gewöhnliches  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  zerfÜH. 
Jene  Aufflassung  giebt  zugleich  eine  Erklärung''  der  Thatsache,  da« 
schwefelsaures  Ammoniak  (Sulfat  -  Ammon)  in  Auflösung  Baryt- and 
Kalksalze  nicht  fällt,  und  dass  erst  beim  Erhitzen  —  nach  erfolgter 
Zersetzung  der  Sulfaminsäure  —  ein  Niederschlag  erfolgt 

In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  die  bislang  für  wasserfreies  kohlen- 
saures Ammoniak  NHb  .CO3  gehaltene  Verbindung  als  carbaminsaiires 
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Ammoniumoxyd ,  NH4  0.Cj^|t  1  CO»,  angesehen  werden,  dessen,  im 

Vergleich  mit  der  Salfamins&me,  noch  viel  leichtere  Zersetzbarkeit  in 
kohlensaures  Ammoninmoxjd  die  Uebertragung  der  Carbaminsäure 
von  dem  Ammoniamoxyd  auf  andere  Basen  bis  jetzt  nicht  gestattet 
hat.  Uebrigens  scheint  das  carbaminsäure  Ammoniumoxyd  ziemlich 
lange  in  wässeriger  Lösung  bestehen  zu  können;  denn  wenn  man  in 
Ammoniakflüssigkeit  Kohlensäure  leitet,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich 
jene  nicht  erhitzt,  so  entsteht  zunächst  ein  Salz,  welches  Chlorcalcium 
und  Chlorbarium  nicht  fällt.  Erst  nach  längerem'  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  fängt  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kalk  oder  Baryt  an  sich  abzusetzen  i).  Die  einfachste  und  gewiss 
richtige  Erklärung  dieser  Beobachtung  ist  die,  dass  sich  zuerst  carba- 
minsaures  Ammoniumoxyd  erzeugt,  dessen  Säure  gleich  der  Sulfamin- 
aäure,  mit  Baryt  und  Kalk  im  Wasser  lösliche  Salze  bildet,  die  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  erst  nach  und  nach  oder  sogleich  durch  Er- 
wärmen in  kohlensaure   Salze  zerlegen.  (H.  K.)  Fe. 

Ammoniakseife  s.  Seife. 

Ammoniakturbith  nennt  Fourcroy  das  bei  Ein^idrkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  entste- 
hende schwere  weisse  Pulver,  welches,  nach  Kaue,  eine  Verbindung 
ist  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberamid  (Hg.NH^). 

Ammoniameter  nennt  Griffin«)  ein  Aräometer  zur  Bestim- 
mung des  speciüschen  Gewichtes,  und  dadurch  der  Stärke  von  wässe- 
rigem Aetzammoniak ;  die  dazu  gehörige  Tabelle  Über  den  dem  speci- 
fischen  Gewicht  entsprechenden  Procentgehalt  an  Ammoniak  giebt  im 
Allgemeinen  ein  wenig  höhere  Zahlen,  als  die  Tabellen  von  Ure  und 
von  Otto  (s.  unter  Ammoniakflüssigkeit).  Fe, 

Ammonium.  Ein  hjrpothetisches  Metall,  dessen  Formel  NH4 
ist;  man  bezeichnet  es  =  Am.  Man  kennt  von  demselben  eine  Verbin- 
dung mit  Quecksilber,  das  Ammoniumamalgam,  d.  h.  man  war  im  Stande, 
zu  zeigen  (s.  Amalgame  — Ammoniumamalgam  S.  644),  dass  dies 
Amalgam  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  einem  anderen  Verhältniss,  als 
sie  Ammoniak  bilden,  enthalte,  oder  vielmehr,  dass  es  Ammoniak  und 
Wasserstoff  neben  dem  Quecksilber,  und  zwar  1  Aeq.  Ammoniak 
(2  Vol.)  auf  1  Aeq.  Wasserstoff  (1  Vol.)  enthalte.  Man  folgerte  zu- 
nächst  aus  seinem  Verhalten  gegen  das  Quecksilber,  mit  dem  nur  Me- 


^)  Diese  That8«ohe  findet  sich  in  den  Lehrbachern  der  Chemie  nicht  angegeben 
and  scheint  bisher  abersehen  zu  sein.  Wenn  man  in  Erwägung  sieht,  dass  man 
dnroh  eine  Ifischnng  von  Aetzammoniak  nnd  Ghlorcalcinm  einen  Strom  yon  Kohlen- 
sftnregas  hindnrchleiteo  kann,  ohne  einen  Kiederschlag  yon  kohlensaurem  Kalk  zu 
erhalten,  und  dass  man  sich  eben  dieser  Mischung  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlen- 
säure z.  B.  in  lünerahr&ssem  zu  bedienen  pflegt,  so  ist  einleuchtend,  dass  man  hier- 
bei leicht  zu  einem  fehlerhaften  Resultate  gelangt,  wenn  man  das  mit  der  ammoniaka- 
lischen  ChlorcalctnmlOsung  versetzte  Wasser  yor  dem  Filtriren  nicht  zuyor  zum  Ko- 
chen erhitzt.  Es  ist  eben  so  nothwendig,  sich  bei  der  Bereitung  Jener  Mischung  yon 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  durch  Erwärmen  derselben  von  der  Abwesenheit  von 
Kohlensäure  im  Ammoniak  -zu  ttberzeugen. 

*)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  T.  HI«  p.  206.  Jahresber.  v.  Liebig  o.  Kopp  1850, 
S.  291. 
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talle  Amalgame  bilden,  die  metallische  Natur  des  Ammoniums ;  es  wäre 
dasselbe  somit  ein  zusammengesetztes  Metall.  Noch  ton  ganz  anderer 
Seite  her  gewiont  die  Annahme  eines  solchen  den  Alkalimetalien  ana- 
logen metallischen  Radicals  oder  Basyls  eine  Stütze,  nämlich  durch  die 
Betrachtung  des  Verhaltens  des  Ammoniaks  gegen  Sauerstoffsäuren  und 
Wasserstoffsäuren.  Ampdre  sprach  zuerst  den  Gedanken  aus  und 
Berzelius  gestaltete  ihn  zu  einer  consequenten  Theorie  der  salzarti- 
gen Ammoniakverbindungen,  dass  das  Ammoniak  sich  nicht  als  s^olches 
mit  den  Säuren  yereinige,  sondern  dass  a)  die  sogenannten  Wasserstofl*- 
säuren  Wasserstoff  an  dasselbe  abgeben  und  NS^  bilden,  womit  der 
Sulzbildner  auf  ähnliche  Weise  zusammentritt  wie  mit  Kalium  etc.; 
dass  b)  das  Wasseräquivalent,  was  in  sämmtlichen  sauerstoffsauren  Am- 
moniumsalzen  aufgefunden  worden  war,  nicht  als  solches  sich  darin 
befinde,  sondern  dass  dessen  H  mit  NHs  Ammonium  =  NH4  bilde, 
der  O  aber  dazu  diene,  das  Oxyd  des  Ammoniums  zu  bilden,  mit  wel- 
chem sich  nun  die  Sauerstoffsäuren  auf  ähnliche  Weise  vereinigen  wie 
mit  anderen  Metalloxyden.  Man  war  mit  dieser  Theorie  über  zwei 
Widersprüche,  welche  die  Ammoniaksalze  gegen  alle  anderen  Metall- 
salze zeigten,  hinweggekommen,  1)  dass  man  nicht  wasserstoffsaure 
Salze,  und  2)  nicht  eine  sauerstofffreie  Basis  anzunehmen  gezwungen 
war;  man  konnte  mit  einem  Worte  die  sämmtlichen  Salze,  die  das  Am- 
moniak bildet,  in  die  beiden  bekannten  Reihen  der  Haloidsalze  und 
Sauerstoffsalze  ohne  allen  Zwang  einreihen.  Nachfolgende  Beispiele  er- 
läutern dies: 

NHa  .  €1H  wurde  N  H4  .  €l  =  Am  €l 

Salzsaures  Ammoniak  Ammoniumchlorid, 

analog  dem  Chiorkalium  K€l. 

NHs  .  SOs  4-  HO         wurde         NH4O  .  SO,  =  AmO  .  SO 

Wasserhaltiges  schwefelsaures  Schwefelsaures  Ammoniumoxyd, 

Ammoniak 

analog  dem  schwefelsauren  Kali  KO.SOs. 

N  Hs  .2SH  wurde         NH4S.HS  =  AmS.HS 

Doppeltschwefelwasserstoff-  Ammonium  -  Sulf  hjrdrat, 

Ammoniak 

analog  dem  Kaliiunsulfhydrat  KS.HS. 

Das  Wasseräqnivalent  der  Ammonium  oxydsalze  oder,  nach  frühe- 
rer Ansicht,  der  wasserhaltigen  Amrooniaksalze  lässt  sich  durch  Er- 
hitzung ohne  Zersetzung  des  Salzes  nicht  austreiben.  Dies  Verhalten 
giebt  der  Berzelius'schen  Annahme,  dass  es  nicht  als  Wasser  in  dem- 
selben enthalten  sei,  eine  gewichtige  Stütze,  und  diese  Ansicht  über  die 
Constitution  der  Ammoniumoxydsalze  hat  immer  allgemeinere  Geltang, 
und  besonders  durch  die  Entdeckung  der  organischen  Anunoniurnoxyd- 
basen  die  sicherste  Bestätigung  gefunden. 

Das  wasserfreie  Ammoniak  verbindet  sich,  wie  H.  Rose  zuerst 
fand,  freilich  auch  mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren,  die  so  erhaltenen 
Verbindungen,  wenig  passend  Ammoniaksalze  oder  Anmionsalze  genannt 
(s.  d.Art.),  sind  aber  wesentlich  verschieden  in  der  Zusaromensetarang, 
wie  abweichend  in  ihren  Eigenschaften  von  den  entsprechenden  Ammo- 
niunioxydsalzen.  (0.),  B^. 
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Ammonium  und  Ammoniumoxyd.  Bestimmung 
und  Trennung  von  anderen  Körpern.  Die  Ammonium  Verbindungen 
gind  eharakteriairt,  indem  sie  beim  Zusammenbringen  mit  fixen  Allca- 
lien,  sowie  mit  Kalkhjdrat,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  Ammoniak 
entwickeln,  erkennbar  durch  den  Geruch,  wie  durch  das  Verhalten  ge- 
gen Curcumapapier,  weiter  dadurch,  dass  es  in  Berührung  mit  einem  mit 
Salzsäure  befeuchteten  Glasstab,  Nebel  erzeugt,  und  dnss  es  mit  Mangan- 
oxydulsalz befeuchtetes  Papier  ullmälig  braun,  sowie  solches^  das  mit 
Kupfervitriollösung  befeuchtet  ist,  nach  und  nach  lasurblau  färbt. 

Alles,  was  über  die  Methoden  zur  Trennung  und  Bestimmung  des 
Ammonium  und  Ammoniak  neben  anderen  Alkalien  initzuth eilen  ist, 
findet  sich  unter  „Alkalien,   Bestimmung  und  Trennung". 

Die  Trennung  des  Ammoniumoxyds  von  den  schwermetallischen 
Basen,  von  den  Erden  und  alkalischen  Erden  wird  in  nachfolgend  be- 
schriebener Weise  vorgenommen. 

Das  Ammoniumoxyd  sowie  die  übrigen  alkalischen  und  erdigen  Basen 
werden  von  einer  grossen  Reihe  von  Metalloxyden  am  leichtesten  durch 
Schwefelwasserstoff  getrennt.  Die  Oxyde  des  Silbers,  Quecksilbers, 
Bleies,  Wismuths,  Kupfers  und  Kadmiums  sowie  die  des  Goldes,  Pla- 
tins, Zinns,  Antimons,  Arsens,  Iridiums,  Molybdäns  und  Tellurs  werden 
sämmtlich  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  aus  saurer 
Lösung  gefällt,  das  Ammoniumoxyd  befindet  sich  in  der  vom  Schwefel- 
metall abfiltrirten  Lösung,  und  kann  darin,  wenn  allein  oder  nur  in  Ge- 
sellschaft anderer  Alkalien,  nach  den  unter  „Alkalien,  Bestimmung  und 
Trennung"  erwähnten  Methoden  ausgeschieden  und  seiner  Menge  nach 
bestimmt  werden.  Finden  sich  neben  ihm  noch  andere  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  saurer  Lösung  nicht  fällbare  Metalloxyde ,  so  bleiben 
verschiedene  Wege  der  Bestimmung  übrig. 

1)  Wenn  die  Basen  sämmtlich  an  eine  und  dieselbe  in  Glühhitze 
flüchtige  Säure  gebunden  sind  und  das  Gemisch  bei  100^^  C.  getrocknet 
werden  kann,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren,  so  lässt  sich  durch  Trock- 
nen bei  100®  C.  und  Abwägen  das  Gesammtgewicht  bestimmen,  dann  in 
einem  Tiegel  erhitzen,  bis  alles  Ammoniumsalz  verflüchtigt  ist,  und  die 
Menge  äes  letzteren  aus  dem  Gewichtsverlust  ermitteln. ' 

2)  Sind  neben  dem  Ammoniumoxydsalz  nur  Salze  in  der  Lösung, 
die  durch  kohlensaures  Natron  fällbar  sind,  so  können  diese  ausgefällt 
und  durch  Filtration  abgeschieden  werden.  In  der  Flüssigkeit,  die  mit 
Chlorwasserstoffsäure  sauer  gemacht  und  eingedampft  wird,  finden  sich 
dann  nur  noch  Alkalisalze,  von  welchen  die  Trennung  und  Bestimmung 
des  Ammoniaks  nach  einer  der  Methoden  bewirkt  und  bestimmt  wird, 
die  unter  dem  Artikel  „Alkalien,  Bestimmung  und  Trennung^'  ange- 
führt sind. 

3)  Eine  ganz  allgemeine  Trennungsmethode,  anwendbar  in  allen 
Fällen,  wo  sich  neben  dem  Ammonimnoxyd  nicht  andere  flüchtige  Ba- 
sen finden,  ist  die  der  Erhitzung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  mit 
Natron -Kalk  und  Auffangen  der.  Ammoniakdämpfe  in  vorgeschlagener 
Salzsäure  und  Bestimmen  des  gebildeten  Salmiaks  (s.  S.  440).         By» 

Ammoniumbasen,  Ammoniumoxydbasen  s.  Ba- 
sen, organische. 

Ammoniumbromid,  Bromammonium,  bromwasser- 
•  toffsaurea  Ammoniak:   NH^Sr  oder  AmBr.      Dieses  Salz  kann 
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durch  directe  Vereinigung  von  gleichen  Volumen  BromwaMerstoff-  and 
Ammoniakgas,  oder  durch  Sättigung  der  flüssigen  S&nre  mit  flüssigem 
Ammoniak,  theils  durch  Zusammenbringen  von  Brom  und  Ammoniak 
erhalten  werden,*  wobei  im  letzteren  Falle  sich  Stickgas  entwickelt. 
Es  ist  eine  feste  weisse  Salzmasse  von  scharfem  salzigen  Geschmack, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  l5st,  und  daraus  in 
Würfeln  krystallisirt;  an  feuchter  Luft  wird  es  gelb  und  reagirt  dann 
sauer.  Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch  die  Dämpfe  der  was- 
serfreien Schwefelsäure  wird  es  in  eine  gelbe  Masse  verwandelt,  wäh- 
rend Brom  frei  wird  (H.  Böse).  ^. 

Ammoniumchlorid,  Chlorammonium,  chlorwasser- 
stoffsaures oder  salzsaures  Ammoniak,  Salmiak,  Sal  ammama- 
cum^  hat  die  Formel  NIi4  Gl  oder  Am  €l.  Der  Salmiak  ist  schon  seit  alten 
Zeiten  bekannt,  obgleich  die  Alten  Steinsalz  als  Salmiak  bezeichnet  zu 
haben  scheinen;  zuerst  erwähnt  Geber  des  wirklichen  Sal  cmmumiacum^ 
imd  giebt  eine  Vorschrift  zur  Darstellui^g  desselben  aus  Urin  und  ge- 
wohnlichem  Kochsalz.  Der  aus  den  Worten  Sal  und  ammomacwm  zusam* 
mengezogene  Name  Salmiak  kommt  erst  gegen  Ende  des  17.  Jahrhun* 
derts  vor,  doch  wurden  damals  Überhaupt  gern  die  verschiedenen  Am* 
moniaksalze  (z.  B.  schwefelsaures  Ammoniumoxjd  als  Glauber's  ge- 
heimer Salmiak)  so  bezeichnet  Im  engeren  Sinne  ist  der  Name  Sal- 
miak für  das  Ammonium chlorid  allein  erst  nach  Einführung  der  an- 
tiphlogistischen Nomenclatur  gebräuchlich  ^)  geworden. 

Der  Salmiak  ist  ein  häufiges  Product  der  Vulcane;  am  Aetna;  am 
Vesuv,  auf  den  Liparischen  Inseln,  in  den  Vulcanen  der  Bucharei  and 
Südamerikas  finden  sich  in  Spalten  und  Höhlungen  häufig  Sublimate 
von  Salmiak,  ebenso  am  brennenden  Berge  bei  Duttweiler.  Der  Sal- 
miak bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  thierischer  Chlomatrium  halten- 
tender  oder  damit  gemengter  Körper,  und  findet  sich  daher  z.  B.  in 
dem  beim  Verbrennen  von  Kameelmist  erhaltenen  Russ ;  der  auf  diese 
Weise  in  Aegypten  dargestellte  Salmiak  kam  bis  gegen  Mitte  des 
vorigen  Jahrhunderts  fast  ausschlieslich  in  den  Handel.  Nachdem 
Salmiak  vorher  auch  wohl  schon  im  Kleinen,  besonders  aus  gefaultem 
Urin  dargestellt  war,  ward  1756  die  erste  Salmiakfabrik  in  Grossbri- 
tannien in  Edinburgh,  die  erste  in  Deutschland  1759  in  Braunschweig 
(von  den  Gebrüdern  Gravenhorst),  und  die  erste  in  Frankreich 
1770  in  Paris  (von  Baum 6)  errichtet. 

Der  Salmiak  bildet  im  subliroirten  Zustande  zuweilen  ein  locke- 
res Pulver,  die  Salmiakblumen,  aus  kleinen  octaSdrischen  Krystal- 
len  bestehend;  gewöhnlich  wird  er  bei  verhältnissmässig  kleinen  Subli- 
mirgefässen  durch  Zusammensintern  in  durchscheinenden,  gleichsam 
halb  geschmolzenen,  faserig  krystallinischen  Massen  erhalten.  Aus  der 
Lösung  in  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  er  in  federartigen 
aus  aneinandergereihten  Octaedem  bestehenden  Krystallen,  selten 
sind  die  Krystalle  regelmässig  ausgebildet  und  mit  ebenen  Flächon 
versehen;  sie  zeigen  zuweilen  Würfelflächen.  Aus  Harn  oder  einer 
Harnstofllösung  krjstallisirt  der  Salmiak  in  Würfeln;  ebenso  werden 
aus  der  rohen  Salmiaklauge  (aus  rohem,  durch  trockene  Destillation 
thierischer  Substanzen  erhaltenem  kohlensauren  Ammoniak  dargestellt) 
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Öfter  dankelbraun  gefärbte,  regelmässige,  selbst  mehr  als  10  Millimeter 
grosee  Wörfel  erhalten,  zuweilen  zwillingsartig  durch  einander  gewach- 
sen. Eigenthümliche  von  Nöllner  dargestellte  trapezoSdrische,  sowie 
durch  partielle  Combination  tesseraler  Formen  entstandene  Salmiakkry- 
stalle  von  rhomboedrischem  Ansehen  sind  von  Naumanni)l^schrieben. 

Das  Chlorammonium  ist  im  reinen  Zustande  geruchlos,  hat  aber 
einen  scharfen,  stechenden  Geschmak,  sein  specif.  Gewicht  ist  1,50; 
es  löst  sich  bei  18,75^0.  in  2,72  Thln.  Wasser;  in  der  Siedhitze  ist 
es  in  1  Thl.  Wasser  löblich.  Die  Auflösung  in  kaltem  Wasser  findet 
unter  Wärmeabsorption  statt.  In  Alkohol  ist  es  weniger  löslich  als  in 
Wasser.  Es  verflüchtigt  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ein 
wenig  aber  schon  beim  Kochen  mit  1  Thl.  Wasser,  vollständig  und 
ohne  Zersetzung  unter  der  Glühhitze,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  das 
Gas  ist  geruchlos  und  farblos,  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,89 
(berechnet  zu  0,92).  Der  Salmiak  ist  so  zähe,  dass  er  sich  nicht  gut 
pulvern  lässt;  um  ihn  pulverförmig  zu  erhalten,  wird  er  häufig  in  ko- 
chendem Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  in  einer  Porcellanschale  unter 
Kochen  und  Umrühren  zur  Trockne  abgedampft,  wobei  das  Salz  ab 
krystallinisches  Pulver  zurückbleibt 

Das  Ammoniumchlorid  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalium  sogleich 
zersetzt  in  Chlorkalium,  Ammoniakgas  (2  Vol.)  und  Wasserstoff  (1  Vol.) ; 
ähnlich  wirken  auch  andere  Metalle  beim  Erhitzen,  namentlich  Eisen, 
welches  damit  EisenchlorÜr,  Ammoniak  und  Wasserstoff  gicbt.  Auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  noch  in  gelinder  Wärme,  erfolgt 
diese  Zersetzuns^  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Zutritt  von  Luft 
langsam;  die  Metalle  rosten  daher  mit  Salmiaklösung  befeuchtet  äus- 
serst rasch,  und  bei  der  Darstellung  und  Verwendung  von  Salmiak 
sind  Metallgefässe  zu  vermeiden«  besonders  solche  von  Kupfer,  Mes- 
sing oder  Eisen.  Die  verschiedenen  basischen  Oxyde  zersetzen  den 
Salmiak  mebtens  leicht  anter  Freiwerden  von  Ammoniak;  so  wirken 
namentlich  die  alkalischen  Oxyde.  Manche  Metalloxyde  zersetzen  den 
Salmiak  nur  theilweise,  indem  sich  dann  Doppelverbindungen  des  ent- 
standenen Metallchlorids  mit  Chlorammonium  bilden;  so  verhalten  sich 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd  n.  a.  Die  Chloride  dieser  Metalle,  sowie  Queck- 
•iiberchlorid,  Flatinchlorid  u.  a.  verbinden  sich  unmittelbar  mit  Chlor^ 
ammonium  zu  salzartigen  Doppel  Verbindungen,  in  welchen  das  Am- 
moniumchlorid als  Chlorobase  betrachtet  werden  kann.  Die  kohlen- 
sauren Alkalien  zersetzen  den  Salmiak  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
von  Chloralkalimetall  und  flüchtigem  kohlensauren  Ammoniak;  kohlen- 
saurer Elalk  löst  sich  beim  Kochen  unter  .Zersetzung  in  Salroiaklösung, 
indem  mit  den  Wasserdämpfen  zugleich  kohlensaures  Ammoniak  sich 
verflüchtigt 

Gepulverter  Salmiak  verschluckt  beim  Abkühlen  wasserfreie  Schwe- 
felsäure, und  bildet,  ohne  dass  sich  Gas  entwickelt,  eine  zähe  durch- 
scheinende Masse,  welche  trocken  erhitzt  wasserfreies  schwefelsaures 
Ammoniak  (sulfaminsaures  Ammoniumoxyd)  und  Salzsäure  giebt;  beim 
Hinzubringen  von  Wasser  zersetzt  sie  sich  leicht  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  Bildung  von  schwefelsaurem  Amrooniumoxyd. 

Das  Chlorammonium  bildet  sich  durch  Vereinigung  gleicher  Vo- 
lumina Ammoniakgas    und  Salzsäuregas   unter  starker  Erhitzung;    es 
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wird  ferner  durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Ammonitunoxyd  mit 
Salzsäure,  sowie  beim  Erhitzen  von  trockenem  schwefelsauren  Ammo- 
niumoxyd  mit  Chlomatrinm  erhalten. 

Der  Salmiak  wird  in  grossen  Quantitäten  fabrikmässig   dargestellt, 
häufig  im  Zusammenhange  mit  anderen  chemischen  Producten. 

Das  Material  dazu  ist  in  der  Regel  das  rohe  kohlensaure  Ammo- 
niak, erhalten  durch  trockene  Destillation  von  Thierstoffen  bei  der  Fa- 
brikation von  Blutlaugensalz  und  besonders  von  Beinschwarz.  —  Kno- 
chen oder  Hörner,  Elnuen,  Hufe,  Lederabfälle,  getrocknetes  Blut,  ge- 
trocknete Cadaver  und  dergl.  werden  bei  Glühhitze  der  Destillatioo 
unterworfen  in  grossen  eisernen  Blasen  oder  Cy lindem,  die  mit  Gon- 
densationsapparaten  von  verschiedener  Einrichtung,  z.  B.  mit  einer 
Reihe  gleich  einem  Woulf 'sehen  Apparat  durch  Rohre  mit  einander 
in  Verbindung  stehender  Fässer,  versehen  sind,  worin  sich  ein  sehr 
stinkendes  Oel  und  kohlensaure^s  und  essigsaures  Ammoniak,  theils  in 
wässeriger  Lösung,  theils  in  fester  Form  condensiren,  welche  Producte 
von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen  oder  abgezapft  werden.  Die  bei  die- 
ser Destillation  sich  entwickelnden,  nicht  condensirbaren,  äusserst  stin- 
kenden Gase  werden  zur  Zerstörung  angezündet  oder  unter  die  Feue- 
rung geleitet  Das  feste  kohlensaure  Ammoniak  wird  in  der  braunen 
wässerigen  Flüssigkeit  aufgelöst  und  das  aufschwimmende  stinkende 
Oel  abgeschöpft. 

Das  in  den  Gasfabriken  bei  der  trockenen  Destillation  der  Stein- 
kohlen erhaltene  Gaswasser,  kohlensaures  Ammoniak  und  andere  Am- 
moniaksalze enthaltend,  wird  zuweilen  zur  Darstellung  von  Aetzammo- 
niak  verwendet;  hauptsächlich  aber  auch  zur  Fabrikation  von  Salmiak 
und  schwefelsaurem  Ammoniak;  in  England  erhält  man  aus  solchem 
Gaswasser  mehr  als  250000  Ctnr.  Ammoniaksalze. 

Zuweilen  benutzt  man  auch  das  aus  faulendem  Urin  durch  De- 
stillation erhaltene,  wässerige  kohlensaure  Ammoniak.  In  Bondy  bei 
Paris  werden  die  flüssigen,  aus  der  Stadt  dorthin  geleiteten  Ezcreroente 
mit  Zusatz  von  Kalk  destillirt,  und  da^  Destillat,  verdünntes  Am- 
moniak, wird  durch  Sättigen  mit  Säure  theils  in  Salmiak,  theils  in 
schwefelsaures  Ammoniak  verwandelt. 

Nachdem  nun  zuerst  auf  irgend  eine  Weise  reines,  oder  gewöhn* 
Hohes  kohlensaures  Ammoniak  dargestellt  ist,  wird  dieses  in  Salmiak 
verwandelt,  was  auf  verschiedene  Weise  geschieht. 

1)  Hat  der  Fabrikant  wohlfeile  Salzsäure,  z.  B.  von  der  Soda- 
gewinnung, so  sättigt  er  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  unmittelbar 
mit  der  Säure,  was  aber  nicht  in  der  Nähe  von  Wohnungen  geschehen 
kann,  wegen  des  ungeheuren  Gestankes,  den  die  mit  stinkendem  Oel 
imprägnirte  Kohlensäure  bei  ihrer  Entwickelung  verbreitet.  Es  schei- 
det sich  dabei  auch  flüssiges  Oel  auf  der  Salzlösung  ab,  waches  abge- 
schöpft wird.  Aus  der  braunen  Lösung,  nachdem  sie  durch  Abdampfen 
bis  zum  Maximum  concentrirt  ist,  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  brau- 
ner, unreiner  Salmiak,  der  in  einem  Ofen  bis  nahe  zum  Verflüchtigen 
erhitzt  wird,  wobei  das  Brandöl  entweicht  oder  zerstört  wird.  Die 
Masse  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  mit  Thier-  oder  frisch  ausgeglüh- 
ter Holzkohle  gekocht,  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft,  wo- 
durch der  Salmiak  farblos  erhalten  wird.  Man  lässt  ihn  abtropfen 
und  trocknen,  oder  rührt  ihn,  wenn  er  in  Hutform  gebracht  werden 
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soll,  mit  siedendem   Wasser  zu  einem  Brei  an,  den  man  in   glasirte 
Formen  von  Thon  einträgt  und  darin  erstarren  lässt 

2)  Die  Ammoniaksalzlösang  wird  mit  der  Mutterlauge  von  der 
Kochsalzgewinnnng  (ans  Salzsoolen  und  Meerwasser),  die  Chlormagne- 
sinm  nnd  Chlorcalcium  enthält,  oder  auch  mit  Chlorcalcinmlösong,  die  öf- 
ters als  Nebenproduct  in  Fabriken  erhalten  wird,  vermischt,  wodurch  koh- 
lensaure Erden  gefällt  werden  und  in  der  Flüssigkeit  Salmiak  entsteht, 
der  durch  Abdampfen  gewonnen  und  durch  nachherige  Sublimation 
oder  auch  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  und  Behandeln  der  Lo- 
sungen mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver  gereinigt  wird.  Bei  dem 
Abdampfen  der  rohen  Salmiaklauge  muss  von  Zeit  zu  Zeit  von  Neuem 
kbhlensaores  Ammoniak  zugesetzt  werden,  wodurch  eine  vollständigere 
Abscheidung  des  empyreumatischen  Oels  und  Zersetzung  aufgelöster 
Metallsalze,  besonders  des  Eisensalzes  von  den  Kesseln,  bewirkt  wird. 

In  der  Fabrik  zu  Buxweiler  im  Elsass  wird  der  Salmiak  neben 
Leim  nnd  Phosphor  fabricirt  auf  die  Weise,  dass  man  Knochen  mit  ro- 
her  Salzsäure  auszieht,  wodurch  die  Knochenerde  aufgelöst  wird  und 
der  Knorpel  zurückbleibt,  der  nachher  zu  Leim  gekocht  wird.  Die 
salzsaure  Knochenerdelösung  aber  wird  mit  roher  Ammoniakflüssigkeit 
vermischt,  wodurch  Salmiak  entsteht  und  die  phosphorsaure  Kalkerde 
niederfällt,  die  nun  in  diesem  vertheilten,  leicht  zersetzbaren  Znstande 
znr  Phosphorgewinnung  angewendet  wird. 

3)  Man  bereitet  ans  dem  rohen  kohlensauren  Ammoniak  schwefel- 
sanres  Ammoniumoxyd  nnd  verwandelt  dieses  nachher  durch  Zersetzung 
mit  Kochsalz  in  Salmiak,  wobei  man  schwefelsaures  Natron  als  Neben- 
product erhält.  Die  Bereitung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  geschieht 
entweder  unmittelbar  durch  Sättigen  mit  verdünnter  roher  Schwefel- 
saure oder  ft-eie  Schwefelsäure  enthaltenden  Abfällen,  oder  vortheilhaf- 
ter  dadurch ,  dass  man  die  Ammoniakflüssigkeit  mit  irgend  einem  pas- 
senden wohlfeilen  schwefelsauren  Salz,  gewöhnlich  mit  rohem  gemahle- 
nen Oyps  vermischt  oder  durch  Lagen  von  Gjps  fUtrirt,  wodurch  sich 
beide  leicht-  wechselseitig  zersetzen  in  unlöslichen  kohlensauren  Kalk 
and  in  schwefelsaures  Ammoniak,  welches  aufgelöst  bleibt.  Diese  Flüs- 
sigkeit wird  nun  mit  einer  hinreichenden,  durch  Probiren  im  Kleinen 
gefhndenen  Menge  von  Kochsalz  versetzt  und  bei  Siedhitze  bis  zu  einem 
gewissen  Ghrade  eingedampft,  wobei  das  schwefelsaure  Natron  zuerst  her- 
aaszukrystallisiren  anfängt,  welches  fortwährend  aus  der  Lauge  heraus- 
gekrückt  wird.  Man  setzt  das  Abdampfen  so  lange  fort,  bis  eine  Probe 
seigt,  dass  Salmiak  krjrstallisiren  will.  Beim  Erkalten  der  Lauge  scheidet 
sich  dieser  aus,  ohne  dass  auch  Glaubersalz  anschiesst,  weU  dieses  in 
der  Siedhitze  nicht  löslicher  ist  als  bei  80^  C.  Man  nimmt  den  Salmiak 
heraus  und  schüttet  ihn  zum  Abtropfen  auf  ausgespannte  Leinwand. 

Die  übrigbleibenden  braunen  Mutterlaugen,  die  noch  viel  Glau* 
bersalz  nnd  Salmiak  enthalten,  werden  so  oft  wieder  deu  neu  in  Arbeit 
genommenen  Flüssigkeiten  zugemischt,  bis  sie  zuletzt  nur  Glaubersalz 
enthalten,  welches  für  sich  gereinigt  und  benutzt  wird.  Der  so  erhal- 
tene, noch  sehr  unreine  Salmiak  wird  entweder  durch  Sublimation  oder 
durch  Behandeln  seiner  Lösung  mit  ausgeglühter  Holzkohle  und  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  gereinigt,  bei  welchem  letzteren  Verfahren 
nur  Gref ässe  von  Holz,  Stein,  Steingut  oder  Zinn  anwendbar  sind.  Diese 
Gkwinnungsweise  hat  man  auch  auf  die  Weise  abgeändert,  dass  man  die 
Flflasigkeit,  welche    das   Qlaubersali  und    den  Salmiak  enthält,    zur 
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Trockne  verdunstet  und  die  gemengte  Salzmasse  der  Sablimation  un- 
terwirft, wobei  das  schwefelsaure  Natron  zurückbleibt. 

4)  Mehrentheils  pflegt  man  den  Salmiak  zuletzt  der  Sublimation 
zu  unterwerfen,  was  auch  die  kürzeste  Art  ist,  um  ihn  mit  Sicherheit 
rein  zu  erhalten.     Sehr  häufig  geschieht  dies  in  grossen,  fast  eiförmig 
gestalteten  Glasballons,  welche  in  Sandkapellen  eingesetzt  werden.    Die 
Sublimation  geschieht   bei  raschem  Feuer,   wodurch  die  Kuchen  die 
dichte  glasige  Beschaffenheit  erlangen,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dau 
man  die  Oeffnung   vermittelst  eines    hölzernen  Pflocks  nur  lose  ▼e^ 
schliesst  und    sie   durch    öfteres  Heransnehmen    desselben  und  nöthi- 
genfalls  durch  Aufbohren    stets  offen  zu   erhalten    sucht,   weil  sonst, 
wenn  die  Oeffnung  sich  durch  Verdichtung  von  Salmiak  verstopft  hat 
leicht    Explosionen    erfolgen    können.       Diese    Gefässe    müssen   tarn 
Herausnehmen    des   Salmiakkuchens    zerschlagen   werden,   und   sind 
daher  nur  zu  einer  einzigen  Sublimation  anwendbar.      Diesen  üebel- 
stand  hat  man  zu  umgehen  gesucht  durch   Anwendung  von  aus  zwei 
Theilen  bestehenden  auseinandernehmbaren  Sublimationsapparaten.  Der 
eine  Theil   ist  ein  halbkugelförmiges  thönemes  Gefäss,   welches  ve^ 
mittelst  Thons  in  eine  eben  so  gestaltete  eiserne  Kapelle  dicht  einge- 
passt   wird.      Man  hat  auch  statt  dessen    eine  gusseiserne  -emaillirte 
Schale  angewendet.      Die  Kapelle  steht  in  einer  Feuerung  und  kann 
durch  Züge  Überall  von  dem  Feuer  umspielt  werden.      Die  Züge  lind 
mit  Schiebern  versehen,  so  dass  die  Hitze  beliebig  nach  einer  oder 
der  anderen  Richtung  hin  verstärkt  oder  vermindert  werden  kann.  Der 
auf  Hürden  halb  getrocknete  Salmiak  wird  in  das    thöneme  GefiM 
dicht  eingedrückt,  mit  etwas  Kohle  bedeckt  und  nun   erst  so  weit^ 
hitzt,  dass  alles  Wasser  weggeht     Alsdann  wird  auf  die  Kapelle  ^^ 
darauf  passende  Kuppel  oder  Haube  von  Blei,  Eisen,  Stein  oder  Steinzeogi 
von  der  Form  der  Salmiakkuchen,  aufgesetzt,  indem  man  euf  den  Band 
der  Kapelle  einen  Ring  von  Lehm  legt  und  in  diesen  den  Band  der 
Haube  eindrückt  und  auswendig  noch  verschmiert.     In  ihrem  Centmm 
hat  dieselbe   eine  Oeffnung,  welche  mit  einem  lose   eingesetzten  and 
während  der  Sublimation  von  Zeit  zu  Zeit  herauszunehmenden  Pflock  ^^ 
schlössen  wird.    Man  unterbricht  die  Sublimation,  wenn  noch  etwa  '/lo 
des  Salmiaks ,  das   die  Unreinigkeiten  enthält  und  ein  unreines  Sobli- 
mat  geben  würde,  unsublimirt  zurück  ist.   Man  verwendet  diesen  B3ck- 
stand  zu  einer  folgenden  Sublimation.      Nach  dem  Erkalten  löst  sich 
der  Salmiakkuchen  beim  Abnehmen  der  Haube  von  selbst  von  ihr  ab. 

Die  äusserste  Schicht  des  so  erhaltenen  Salmiakkuchens  oder 
Salmiakbrodes,  welche  meistens  schwärzlich,  oder  in  Folge  eines  £i^ 
gehalts  gelblich,  bei  Anwendung  von  Bleigef ässen  auch  wohl  bleUialtig 
ist,  wird  durch  Abhobeln  entfernt. 

Der  Salmiak  kommt  nun  theils  aus  Wasser  krTStalllsirt  in  ZaA^ 
hutform  vor,  meistens  sublimirt  in  Kuchen  oder  Broden  von  ^^P^ 
thümlicher  Form,  20  bis  50  Pfd.  im  Gewicht. 

Der  reine  Salmiak  muss  vollkommen  weiss  und  frei  von  Kohle  wd 
Eisen  sein ,  er  enthält  7:uweilen  noch  Blei ,  von  der  Anwendung  der 
Bleihauben  herrührend,  und  brenzliche  Theile;  er  muss  sich  beim  **• 
hitzen  vollständig  verflüchtigen ,  ein  Rückstand  lässt  auf  Chlornamo« 
oder  schwefelsaures  Natron  schliessen,  welche  Salze  sich  "^^^^ 
in  dem  aus  Wasser  krystallisirten  Salmiak  finden;  die  wässer^j^ 
«ung  des  Salmiaks  darf  weder  durch  Schwefelwasserstoff  (filü^  ^^ 
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pfer),  noch  durch  FeiT0C3rankaliam  (Eisen,  Kapfer)  getrübt  oder  ge- 
färbt werden. 

Früher  war  der  ans  Aegjpten  kommende  Salmiak  vorzugsweise 
geschätzt,  and  es  gehörte  längere  Zeit  dazn,  das  daher  rührende  Yor- 
artheil  gegen  das  europäische  Fabrikat  zu  überwinden.  Der  Salmiak 
ist  ein  geschätztes  Heilmittel;  in  den  Laboratorien  dient  er  zur  Dar- 
stellung von  Ammoniakgas,  und  von  reinem  kohlensauren  Ammoniak, 
dann  zu  Kältemischungen  u.  s.  w.  Ausserdem  findet  er  in  der  Färbe* 
rei  vielfache  Anwendung ,  sowie  bei  den  Metallarbeitern,  hier  nament- 
lich als  redudrendes  und  auflosendes  Mittel  beim  Löthcn ,  Verzinnen 
a.  8.  w.;  der  sogenannte  Eisenkitt  ist  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Salmiak, 
2  Thln.  Schwefel  und  50  Thln.  Eisenfeilspähnen.  Der  rohe  unreine 
Salmiak  wird  neben  schwefelsaurem  Ammoniak  in  neuerer  Zeit  auch 
wohl  als  Düngmittel  verwendet  (Wr.)  Fe.] 

Ammoniumcyanid,  Cyanammonium,  cyanwasser- 
stoffsaures  oder  blausaures  Ammoniak:  NH4G7,  Am€7  =  NH4. 
CjN.  Es  bildet  sich  im  reinen  krystallisirten  Zustande,  wenn  man  den 
Dampf  von  wasserfreier  Blausäure  mit  Ammoniakgas  zusammentreten 
lasst,  oder  wenn  man  gleiche  Theile  gut  getrocknetenjSalmiak  und  vor- 
her geschmolzenes  Cyankalium,  beide  feingerieben,  mit  einander  ver- 
mischt und  in  einer  kurzhalsigen  Retorte  mit  ?gut  abgekühlter  Vorlage 
gelinde  (im  Wusserbade)  erwärmt.  Es  kann  auf  gleiche  Weise  dienen 
ein  inniges  Gemenge  von  3  Thln.  Ferrocyankalium  und  2  Thln.  Sal- 
miak,  oder  von  1  Aeq.  Qnecksilbercyanid  mit  1  Aeq.  Salmiak,  also  126 
Theile  auf  53,5.  Oder  man  leitet  getrocknetes  Ammoniakgns  durch 
0b  mit  Kohle  gefülltes  glühendes  Porcellanrohr,  versehen  mit  einer 
sehr  stark  abgekühlten  Vorlage  zur  Condensation  des  gebildeten  Cyan- 
ammoniums.  Zur  Ableitung  des  Wasserstoffgases  ist  sie  mit  einer  Ablei- 
tungsrohre versehen.  Das  Salz  snblimirt  sich  in  farblosen,  durchsichti- 
gen, rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  und  in  Würfeln.  Es  riecht  und 
schmeckt  zugleich  nach  Blausäure  und  nach  Ammoniak  und  ist  sehr 
giftig.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  36<>C.  Die  Spannung  seines 
Dampfes  beträgt  bei  -f-  22^  C.  0,45  Met.  nach  Gay-Lussac.  Es  ist 
m  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Dampf  desselben  ist  ent- 
zündbar und  brennt  mit  gelblicher  Flamme.  Man  kann  es  nicht  auf- 
bewahren, selbst  in  zugeschroolzenen  Röhren  zersetzt  es  sich  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  schwarzbraune  Masse.  Am  besten  halten  sich  die 
Kiystalle  in  einer  künstlich  stark  abgekühlten  Umgebung.  Als  Auflö- 
sung in  Wasser  erhält  man  es  durch  Vermischen  von  wässeriger  Blau- 
säure mit  liquidem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  von  aufgelöstem 
Cjanbarium  mit  schwefelsaurem  Ammoniak;  nach  Ittner  am  besten 
durch  Destillation  einer  Auflösung  von  3  Thln.  S«almiak  und  2  Thln. 
Kaliumeisencyanür  in  10  Thln.  Wasser.  In  dieser  Auflösung  zersetzt 
es  sich  ebenfalls  sehr  rasch  unter  Bildung  einer  schwarzbraunen  un- 
löslichen Substanz.  (Wr.)  By. 

Ammoniumfluorid,  Fluorammonium,  fluorwasser- 
Btoffsaures  Ammoniak,  Fluoretwn  ammoniacum,  —  a)  Neutra- 
les Aromoniumfluorür,  NH4F  oder  AmF.  Man  erhält  dieses  Salz 
als  ein  weisses  Pulver,  wenn  man  Ammoniak  und  Fluorwasserstoffsäure 
beide  als  trockene  Gase  zusammentreten  lässt,  es  bildet  sich  auch  beim 
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Erhitzen  von  Salmiak  mit  Fluoralkalimetallen ,  oder  mit  Natrium -AIo* 
miniumfluorid  (Kryolith,  s.  S.  616).  Um  es  in  grösserer  Men^ 
darzustellen,  erhitzt  man  ein  trockenes  inniges  Gemenge  von  1  Thl. 
Salmiak  mit  2^/«  Thln.  Fluornatrium  möglichst  gelinde  in  einem  Pla- 
tintiegel, den  man  mit  dem  umgekehrten  Deckel  bedeckt;  auf  diesen 
letzteren  tröpfelt  man  von  Zeit  zu  Zeit  in  dem  Maasse,  wie  es  verdun- 
stet, etwas  Wasser.  Das  Ammoniumfluorür  sublimirt  sehr  leicht  und 
verdichtet  sich  am  Deckel. 

Es  bildet  kleine  farblose  Prismen,  die  sich  in  Weingeist  wenig,  in 
Wasser  leicht  auflösen;  an  trockener  Luft  ist  es  beständig,  an  feuchter 
Luft,  sowie  in  Berührung  mit  Wasser,  geht  es  unter  Verlust  von  Am- 
moniak in  das  saure  Salz  über.  Dieser  Zersetzung  wegen  lägst  sich 
das  neutrale  Salz  nicht  bereiten  durch  Abdampfen  seiner  wässerigen 
Lösung,  die  man  durch  Neutralisation  von  wässerigem  Ammoniak  mit 
Fluorwasserstoffsäure  erhält  Die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  greift 
das  Glas  so  heftig  an,  dass  sie  zweckmässig  als  Aetzmittel  für  Glas 
angewandt  werden  kann.  Das  trockene  Salz  kann  sehr  viel  trockenes 
Ammoniakgas  absorbiren,  welches  aber  beim  Erwärmen  wieder  ent- 
weicht. 

b)  Ammoniumfluorid-Fluorwasserstoff,  saures  Ammo- 
niumfluorid:  NH4F  +  HF  oder  AmF  .  HF.  Es  wird  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  durch  Abdampfen  bei  36^ 
bis  40^0.  erhalten;  dabei  entweicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und 
das  saure  Salz  bleibt  zurück.  Mit  etwas  Kieselfluorammonium  venm- 
reinigt  erhält  man  es  auch  durch  Zersetzen  von  Kieselfluorwasserstoif- 
säure  mit  überschüssigem  Ammoniak,  und  AbfUtriren  der  ausge- 
schiedenen Kieselsäure  mittelst  Leinwand,  worauf  die  Flüssigkeit  in 
einer  Platinschale  eingedampft  und  endlich  durch  wiederholten  Zusatz 
von  Ammoniak  von  der  weissen  noch  zurückgebliebenen  Elieselsäure 
befreit  wird.  Man  lässt  dann  die  gehörig  concentrirte  Lösung  krystal- 
lisiren  und  trocknet  die  Krystalle  rasch  an  trockener  Luft. 

Die  körnigen  prismatischen  Krystalle  sind  an  der  Luft  zerfliesslich. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  als  ein  weisser  stechender  Rauch, 
der  sehr  giftig  wirkt.  (Bd.)  Fe, 

Ammoniumjodid,  Jodammonium,  jodwasserstoff- 
saures Ammoniak,  Joduretum  canmoniacum:  NH4I  oder  Aral.  Es 
entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  trockener  Jodwasserstoffsäure 
und  Ammoniakgas,  welche  sich  dabei  zu  gleichen  Volumen  verbinden 
und  zu  einem  weissen  Pulver  (von  Ammoniumjodid)  verdichten.  Durch 
Neutralisation  von  Aetzammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  mit 
flüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man 
das  Salz  krystallisirt.  Es  bildet  sich  auch  aus  der  dunklen  metallgläo- 
senden  Flüssigkeit  i),  die  durch  Sättigen  von  trockenem  Jod  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas  erhalten  wird  (nach  Milien:  NH4}  -f-  Nfi|I), 
beim  üebergiessen  mit  Wasser,  wobei  diese  Verbindung  in  sich  aus- 
scheidendes Jodimid  (Jodstickstoff),  NH3I,    und   Jodammonium   ler- 

nuit 

Das  Jodammonium  krystallisirt  schwierig  in  farblosen,  in  Wasser 
wie  in  Alkohol  sehr  leicht  anflöslichen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Wür-' 


*)  Millon,    Aimal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  T.XTX,  p.  76. 
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fein,  die  in  einer  sauerstoffireien  Atmosphäre  unverändert  snblimirt  wer- 
den können.  In  Berührung  mit  der  Luft  färbt  sich  sowohl  das  feste 
Salz,  als  auch  dessen  wässerige  Lösung  rasch  gelb,  dadurch  dass  Am- 
moniak entweicht  und  etwas  Jod  abgeschieden  wird. 

Wird  Jod  in  der  wässerigen  Lösung  von  Jodammonium  bis  zur 
Sättigung  gelöst,  so  soll  die  dankelbraune,  fast  undurchsichtige  Flüssig- 
keit, die  aber  nicht  näher  untersucht  ist,  ein  höheres  Jodid  von  nicht 
bestimmter  Zusammensetzung  enthalten.  (BcL)  Fe, 

Ammoniumoxyd,  Ammoniumoxydhydrat    Das 

Ammoniurnoxyd  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung 
mit  Säuren  in  den  Ammoniumoxydsalzen,  wenn  man  annimmt,  dass  das 
Ammoniak  (NHs)  ^^ch  erst  unter  Einwirkung  der  Säuren  mit  Wasser 
zu  Ammoniumoxyd  verbinde.  Man  kann  freilich  annehmen,  dass  das 
wässerige  Ammoniak  schon  Ammoniumoxydhydrat,  und  nicht  mehr  die 
Verbindung  NHs  enthalte;  für  diese  aus  der  Ammoniumtheorie  fol- 
gende Ansicht  spricht  der  Umstand,  dass  die  Flüssigkeit  sich  den  Lö- 
sungen der  reinen  fixen  Alkalien  ganz  ähnlich  verhält.  Die  Ammoniak- 
flOssigkeit  von  0,912  specif.  Grewicht,  welche  28  Proo.  Ammoniak  ent* 
halten  soll,  wäre  dann  NH4O  -|-  5H0  oder  AmO  -(-  5H0,  und  ent- 
spräche dem  krystallisirten  Ealihydrat:  K0.5H0.  Das  wässerige 
Ammoniak  von  0,89  specif.  Gewicht  mit  27,9  Proc.  Ammoniak  wäre 
NM4O-4-4HO  und  das  von  0,86  specif.  Gewicht  mit  82  Proc.  Am- 
moniak entspräche  NH4O  H|-  8H0.  Fe. 

Ammoniumoxyde,  zusammengesetzte.  Mit  die- 
sem Namen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  sehr  scharf  gezeichneter  Ver- 
bindungen, welche  dem  immer  noch  hypothetischen  Ammoniumoxyd 
analog  sind.  Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  als  Ammoniumoxyd- 
hydrat betrachten,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  organische  Ra- 
dicale,  der  Stickstoff  durch  Antimon,  Arsen  oder  Phosphor  vertreten 
sind.  Das  Allgemeine  über  diese  Verbindungen  findet  sich  in  dem 
Artikel  Organische  Basen.  H. 

Ammoniumoxydsalze,  Ammonsalze  oder  Ammo- 
niumsalze, früher  als  (wasserhaltende)  Ammoniaksalze  bezeich- 
net. Das  Ammoniak,  beziehungsweise  das  Ammoniumoxyd,  sättigt  die 
Säuren  sehr  vollständig  und  verbindet  sich  mit  den  meisten  direct  zu 
Salzen.  Die  Mehrzahl  der  Salze  haben  einen  salzartigen,  etwas  urinö- 
sen  Geschmack.  Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  den  Salz- 
bildem,  sowie  das  kohlensaure  Ammoniumoxyd  verflüchtigen  sich,  er- 
hitzt, ohne  Zersetzung.  Andere  Ammoniumoxydsalze,  deren  Säure 
nicht  flüchtig  ist,  wie  das  phosphorsaure,  borsaure,  liefern  beim  Er- 
hitzen unzersetztes  Ammoniak;  bei  einer  dritten  Reihe  von  Ammo* 
niumsalzen  tritt  aber  unter  diesen  umständen  Zersetzung  ein,  indem 
sich  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks,  mit  dem  Sauerstoff  der  Säure 
Wasser  erzeugend,  ganz  oder  theilweise  verbindet.  So  zerfällt  z.  B. 
das  salpetersaure  Ammoniumoxyd  in  Stickoxydul  und  Wasser;  das 
schwefelsaure  Salz  grossentheils  in  schweflige  Säure,  Wasser  und  Stick- 
stoff. Die  meisten  Salze  des  Annnoniums,  auch  die  der  stärkeren  Säu- 
ren, wie  das  salpetersaure  Salz  selbst,  der  Salmiak  und  andere  verlieren, 
^  wässeriger  Lösung  gekocht,  einen  grösseren  oder  geringeren  Theil 
ihres  Ammoniaks  und  lassen  entweder  ein  neutrales  Salz  mit  Sänre- 
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Qberschass  oder  ein  saures  Salz  zurück.  Die  Salze  des  Annnonianioxyds 
sind,  sowie  ihre  Losungen,  farblos,  wenn  die  SSure  ungefärbt  isL  Die- 
selben haben  grosse  Neigung,  Doppel  salze  zu  bilden,  sie  lösen  sich  meist 
leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Am  wenig- 
sten in  Wasser  loslich  ist  das  saure  weinsaure  Amrooniumozyd  und  das 
Ammonium-Platinchlorid  (AmCl-f-PtClj),  noch  unlöslicher  sind  diese 
Verbindungen  in  Weingeiit,  von  dem  das  Platinchlorid-Doppelsalz  (bei 
einer  Stärke  von  97  Proc)  bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  etwa  '25000 
Theile  zur  Lösung  bedarf.  Die  stärkeren  Basen,  die  Hydrate  der  Alka- 
lien, auch  Baryt,  Strontian  und  Kalk  zersetzen  die  Ammoniumozyd- 
salze  unter  Abscheidung  von  Ammoniak ,  welches  sich  verflöchtigt  nnd 
dann  leicht  durch  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  zu  erkennen  ist. 

(0.)  %. 

Ammpniumrhodanür,  Rhodanammonium,  Amm  o- 
niumsulfocyantir,  Schwefelcyanamm\>nium,  schwefelblan- 
saures  Ammoniak:  NH4.€yS3.  Das  Salz  bildet  sich  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Blausäure  auf  Sohwefelammonium ;  es  bildet  nch  auch 
bei  der  trockenen  Destillation  Stickstoff  und  Schwefel  haltender  orga- 
nischer Stoffe  und  findet  sich  daher  auch  in  dem  Gaswasser  der  Stein- 
kohlengasfabriken  (Moreau,  Besnou),  sowie  in  dem  aus  solcheni 
Wasser  dargestellten  Ammoniak  (Mazade  i). 

Man  kann  dies  Salz  zwar  durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  oder  ätzendem  Ammoniak  mit  Schwefelblausäure  nnd 
Verdampfen  der  Lösung,  sowie  auch  durch  Zersetzung  von  Kupferrbo- 
dantir  mit  Ammoniumsulfuret  und  Eindampfen  des  Filtrats  erUiten; 
um  es  aber  in  grösserer  Menge  darzustellen,  verfährt  man  besser^ 
nach  Liebig^),  folgendermuassen:  man  sättigt  2  Thle.  wässeriges 
Ammoniak  von  0,95  specif.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoffgas,  setzt  dazn 
6  Thle.  derselben  Ammoniaklösung  und  2  Thle.  Schwefel,  sowie  die 
Blausäure,  die  man  durch  Destillation  von  6  Thln.  Blutlaugensalz  mit 
3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  18  Thln.  Wasser  erhalten  hat 
Das  ganze  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  die  Flüssig- 
keit gelb  geworden  ist  und  keinen  Schwefel  mehr  aufnimmt,  worauf  sie 
bis  zur  Zersetzung  des  Polysulfurets  gekocht  wird.  Nach  Abscheidung 
des  Schwefels  erscheint  die  Lösung  farblos;  sie  wird  filtrirt  und  kry- 
staliisirt  Man  erhält  auf  diese  Weise  «S^g  bis  3^2  Thle.  weisses  Am- 
moniumsnlfocyanür.  Gemengt  mit  ziemlich  viel  Chlorkalium  und  Sal- 
miak oder  mit  Kaliumrhodanür,  erhält  man  dies  Salz,  wenn  man  eine 
'  Lösung  von  Bhodan -Kalium  mit  Salmiak  zur  Trockne  verdainpfit 
und  den  gepulverten  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht ;  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Weingeistes  bleibt  das  unreine  Ammoniumsulfocyanfir 
zurück.  Das  Salz  scheidet  sich  auch  in  Krystallen  ab,  aber  gemengt 
mit  anderen  Substanzen,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Ammoniak  gesättigt  wird  (Zeise). 

Das  Ammoniupisulfocyanür  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden, 
wasserfreien  Blättern  oder  Tafeln.  Während  die  aus  der  wässerigen 
Lösung  erhaltenen  Krystalle  zerfliesslich  sind,  erhalten  sich  die  aus 
Weingeist  an  der  Lufl  trocken.     Das  reine  Salz  schmilzt,  nach  Lie- 


*)  Journ.  de  pharm,  [8.]  T.  XXII,  p»  161.     Compt  wnd.  de  Tacad.  T.  XZX?, 
p.  SOS.  —  *)  Annal  d.  GhenL  n.  Pharm.  Bd.  LIIT,  S.  SSO. 
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big,  bei  1450  C.  (nach  Voelckel  bei  170«  C.)  zu  einer  farblosen  Flüs- 
sigkeit, die  sich  bei  160<>C.  bräunt  und  zersetzt 

Voelckel  betrachtet  das  Salz  nicht»  wie  dies  sonst  allgemein  ge- 
schiebt,  als  ein  Haloid,  aus  Ammonium  und  einem  Salzbilder,  Rhodan 
(Sulfocyan)  C2NS9,  bestehend,  sondern  als  ein  dem  cyansauren  Ammo- 
niumoxyd  (AmO.€yO)  analoges  Schwefelsalz  (AmS.€yS)  aus  Schwe- 
felamnionium  und  einem  Sulfide,  Cyansulfid  C2NS  gebildet.  Die  ge- 
wöhnlichen Schwefelsalze  entwickeln  jedoch  bei  der  Zersetzung  durch 
Säuren  meistens  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  des  Sulfids,  auch 
besitzen  sie  meistens  einen  hepatischen  Geschmack,  wenn  sie  in  Wasser 
Idslich  sind;  beide  Charaktere  gehen  aber  dem  Ammoniumsulfocyanür 
gänzlich  ab. 

Das  Verhalten  des  Ammoniumrhodanörs  beim  Erhitzen  und  die 
dabei  gebildeten  Producte  sind  vorzüglich  von  Liebig^),  von  Voel- 
ckel*) und  von  Gerhardt  und  Laurent*)  untersucht 

Nach  Liebig  sind  die  [fiflchtigen  Zersetznngsprodocte,  falls  'die 
Masse  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  Luftzutritt  abgehalten  wurde: 
Eohlensulfid,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak;  letzteres  tritt  nicht 
frei  auf,  sondern  ist  verbunden  mit  jedem  der  beiden  Sulfide  zu  Am- 
moniumsulfhydrat und  zu  Kohlensulfid -Ammonium.  Der  Rückstand  ist 
dann  Melam.  Waren  Luil  und  Feuchtigkeit  vom  Salze  völlig  abge- 
halten, so  findet  sich  im  Rückstande  ebenso  wenig  Schwefel,  als  unter 
den  Destillationsproducten  Cyanammonium. 

Um  das  Melam  zu 'erhalten,  kann  man  statt  des  schwieriger  rein 
SU  erhaltenden  Sulfocyanammoniums  auch  ein  inniges  Gemenge  von 
(1  Thl.)  Rhodankalium  mit  überschüssigem  (2  Thln.)  Salmiak  der  tro- 
ckenen Destillation  unterwerfen.  Di<^  Verdunstung  des  überschüssigen 
Salmiaks  erhält  die  [Temperatur  des  Gemenges  bei  der  Destillation 
gleichmässi^.  Der  weissgraue  Rückstand  ist  dann  ein  Gemenge  von 
Salmiak,  Chlorkalium  und  Melam,  welches  indessen  Chlorwasserstoff 
enthält,  das  sich  durch  Wasser  nicht  entziehen  lässt.  Von  den  Salzen 
wird  es  durch  Auswaschen  mit  Wasser  befreit,  worauf  es  in  heisser 
Kalilauge  gelöst  wird.  Da  es  jedoch' bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge zersetzt  wird,  so  muss  die  heisse  Lösung,  bevor  noch  Alles  gelöst 
ist,  filtrirt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  reines  Melam  als  ein 
weisses,  schweres,  körniges  Pulver  ab.  Seine  Znsammensetzung  ii^t, 
nach  Liebig,  Ci^HsN]].  Nach  einer  Analyse  von  Voelckel,  die 
aber  wahrscheinlich  mit  unreiner  Substanz  vorgenommen  ist,  hat  Ger- 
hardt die  Formel  Ci^HisN^  berechnet  (man  sieht,  das  ist  CisHaNn 
+  HgN),  nach  welcher  das  Melam  isomer  oder  polymer  mit  dem  Me- 
lamin  wäre.  Die  Bildung  des  Melams  durch  Zersetzung  von  Rhodan- 
ammonium  in  der  Hitze,  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

8.Ct^H4N,S>     =    4CS,4- öHjN  +  SHS  +  CjajMJn 
Ammoniumrhodanür  Melam. 

Das  Melam  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether;  es  verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  ganz  in- 
different; nach  Voelckers  Angabe  verbindet  es  sich  auch  mit  trecke 


')  Annal.  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  X,   S.  9   n.  Bd.  LTII,  S.  880.   —   •)  Pogg. 
Annil.  Bd.  UO,  8.  858;  Bd.  LXU,  8.  106  u.  607;  Bd.  LXHI,  8.  106.  —  «)  AdiuL 
.  dt  clüm.  et  de^phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  97.    Campt,  rtnd.  T.  XVm,  p.  189. 
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Dem  Salss&oregas  direot  und  ohne  Zersetsung;  beim  Kochen  mit  oon- 
centrirten  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  aber  sersetet;  auch 
durch  Erhitzen  für  sich  wird  es  zerlegt. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  Melam  zuerst  unter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Melamin  und  Ammeiin: 

Ci^sNii  +  2H0  =  CeHeNe  +  CjJJj^O^ 

Melam  Melamin  Ammeiin. 

Bei  längerem  Kochen  erhält  man  aber,  in  Folge  secundärer  Wir- 
kung des  Kalis  auf  das  gebildete  Ammeiin,  freies  Ammoniak  und 
Ammelid: 

2^CeE^N^,  +  2H0  =  CijjM^«  +  NH3. 

Ammeiin  Ammelid 

Wird  das  Kochen  des  Melams  mit  dem  Kali  noch  länger  fort- 
gesetzt, so  bildet  sich  endlich  unter  fortdauernder  Ammoniakentwick^ 
lung  Cyanursäure,  indem  das  Ammelid  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  zersetzt  wird: 

CijHjN^^  +  6HO  =  2.^5JM^+3NH8. 

Ammelid  Cyanursäure 

Beim  Schmelzen  des  Melams  mit  Kalihydrat  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  cyansaures  Kali. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefekio« 
gekocht,  liefert  das  Melam,  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser,  1  i^* 
Ammeiin  und  1  Aeq.  Ammoniak. 

Wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Melam ,  so  entsteht  Adum^ 
unter  Abscheidung  von  Ammoniak. 

Wird  das  Melam  in  concentrirter  Salpetersäure  von  1,49  sped£ 
Gevdcht  gelöst,  und  die  Lösung  alsbald  mit  Wasser  verdünnt,  so  fälH 
Ammelid  nieder,  während  salpetersaures  Ammeiin  und  salpetersaores 
Ammoniumoxyd  in  Lösung  bleiben.  Wird  die  Lösung  des  Melams  in  Ssl- 
petersäure einige  Zeit  erhitzt,  so  bildet  sich  aus  dem  Melam  unter  Auf* 
nähme  von  12  Aeq.  Wasser  2  Aeq.  krystallisirte  Cyanursäure  und  5  Aeq. 
Ammoniak,  welches  in  salpetersaures  Ammoniak  umgewandelt  ist 

Steigert  man  bei  der  trockenen  Destillation  des  Ammoniamrho- 
danürs  die  Hitze  über  den  Punkt,  wobei  das  Melam  entstehen  und  be- 
stehen kann,  oder  erhitzt  man  das  Melam  für  sich  hinreichend  stark,  so 
verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  Mellon  (s.  d.  Ait^ 
welches  als  ein  citronengelbes  Pulver  zurückbleibt  und  sich  erat  bei 
Bothglühhitze  in  Cyan  und  Stickgas  zersetzt 

VoelckeTs  Angaben  über  die  Zersetzungsproducte  des  Amino- 
niumrhodanürs  weichen  von  den  obigen  Resultaten  aus  Liebig ' 
Untersuchungen  sehr  bedeutend  ab. 

Nach  Voelckel  beginnt  die  Zersetzung  des  bei  170®C.  schmö' 
zenden  Salzes  erst  bei  205^  C.  mit  Entwickelung  von  freiem  AmmoniA 
Kohlensulfid  und  wenig  Schwefelwasserstoff;  dies  hört  bald  auf  ood  be- 
ginnt erst  bei  260<>  bis  270<>C.  wieder  von  Neuem,  wo  dann  Ammoniak, 
Kohlensulfid,  Schwefel,  Cyanammonium,  Ammoniumsulf hydrat,  Kohlen- 
Sulfid  «Ammonium  und  etwas  unverändertes  oder  vielleicht  regenerirtes 
Ammoniumsulfocyanür  die  Destillationsproducte  bilden.  Das  letztere 
Salz  lässt  sich  zuerst  aus  dem  Bückstande  durch  kaltes  Wasser  ausfi^ 
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hen.  Wenn  man  diesen  nnn  mk  Wasser  auskocht,  so  setzt  die  saure 
Löaung  beim  Erkalten  einen  gelben f  in  Wasser  leichter  löslichen,  und 
einen  weissen,  schwer  löslichen  Körper  ab.  Beide  sind  schwefelhaltig, 
unlöslich  in  Aether  und  Alkohol;  doch  gestattete  ihre  geringere  Menge 
keine  getrennte  Untersuchung,  Nach  Abscheidung  dieser  Körper  wird 
die  farblose  saure  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft,  und  das  nun  abge* 
setzte  weisse  Pulver  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  das  Alphensulfid  (Alphanwasserstoff- 
sänre)  als  ein  weisses  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heiBsem  Wasser 
leichter  lösliches  Pulver  ab.  Seine  empirische  Formel  ist:  C5H6N5S; 
sein  Aequivalent  wurde  nicht  bestimmt.  Die  saure  wässerige  Lösung 
desselben  giebt  mit  Silbersalzen  einen  weissen,  in  Säuren  fast  unlös- 
lichen Niederschlag;  sie  fällt  Knpferoxydsalze  grünlich  weiss,  Queck- 
silberchlorid weiss,  Zinkoxydsalze  weiss  flockig  in  verdünnten  Säu- 
ren löslich,  Bleisalze  gar  nicht 

Die  vom  Alphensulfid  abfiltrirte  Lösung  wird  weiter  eingedampft, 
das  abgeschiedene  weisse  Pulver  in  heissem  Wasser  aufgelöst  und  nach 
der  Ausscheidung  von  etwas  Alphensulfid  die  Flüssigkeit  von  diesem 
abgegossen.  Das  nun  abgesetzte  weisse  Pulver  ist  Phalensulfid, 
welches  in  seinem  Verhalten  dem  vorigen  ganz  ähnlich  ist.  Sein  Aequi- 
valent ist  nicht  bestimmt,  seine  empirische  Formel  =  CeHe^ei^* 

Die  noch  übrige  Mutterlauge  scheidet  nach  weiterem  Verdampfen 
noch  etwas  Phalensulfid  aus,  auch  etwas  Ammonium sulfocyanür  und 
einen  fein  krystallinischen  Körper.  Dieser  wird  mit  Wasser  abgespült,  ge- 
presst,  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  die  erste  gelbliche  Krystallisation  be- 
seitigt, und  dann  nur  die  bei  freiwilligem  Verdampfen  des  Alkohols  sich 
zuerst  ausscheidenden  Krystalle  gesammelt.  Diese  mittlere  Krystalli-' 
sation  giebt  das  Phelensulfid,  dessen  empirische  Formel  C7ft7N7S 
ist.  Seine  saure  wässerige  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie 
die  beiden  vorigen,  nur  werden  Zinkozydsalze  nicht  davon  gefällt. 

Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen  sich  jene  drei  Körper  in  Ammo- 
niak, Axnmoniumsulfhydrat  und  Schwefel,  während  ein  grangelber  Kör- 
per zurückbleibt,  der  erst  in  der  Glühhitze  verschwindet.  Sie  gehen 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  einander  über.  ' 

Erhitzt  man  den  Destillationsrückstand  eine  Zeit  lang  auf  SOQO  C, 
wäscht  ihn  dann  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  nun  mit  reinem  Was- 
ser aus^  so  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden  Lösung,  nachdem  sie  et- 
was eingekocht  ist,  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Phelensulfid  mit 
Argensulfid  aus.  Nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  wird 
CS  durch  kochenden  Alkohol  von  Phelensulfid  und  etwas  Ammonium- 
sulfocyanür  gereinigt,  mit  kaltem  Alkohol  abgespült,  ausgepresst,  in 
Wasser  gelöst  und  durch  freiwilliges  Verdunsten  krystallisirt.  Seine 
empirische  Formel  ist:  CgHgNgS.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  dann  gleich  in  Ammoniak,  Schwefel  und  Schwefelammonium, 
wobei  ein  gelblich  grauer  Rückstand  bleibt,  der  erst  beim  Glühen  ver- 
schwindet. Die  saure  wässerige  Lösung  fällt  Silbersalze  und  Queck- 
silberchlorid weiss,  Blei-  und  Kupferoxydsalze  aber  nicht 

Bei  einer  Hitze  von  310<>  bis  320<>C.  sind  die  flüchtigen  Producte 
dieselben,  wie  vorher.  Der  Bückstand  besteht  dann  aber  grösstentheils 
aus  Melamin  (s.  d.  Art),  welches  Voelckel  Poli^n  nannte.  Die 
Analyse  der  Chlor wasserstoflFverbindung  dieser  sauerstofiTreien  Basis 
ergab  Voelckel   dasselbe  Aequivalent,  welches  Lieb  ig  für  das  Me- 
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lainin  gefanden  hatte;  seine  Formel  ist:  CeHeN^«  In  Betreff  der  BQ- 
dung  diese«  Korpers  sagt  Voelckel^  dass  das  Argensulfid  bei  etwaa 
stärkerem  Erhitzen  Schwefel  verliert  -und  in  Folien  (Melamin)  über- 
geht; an  einer  anderen  Stelle  führt  er  das  Folien  auch  als  directes 
Zersetzungsproduct  der  Schwefelblausäure  anf ,  die  beim  Erhitzen  die 
Hälfte  ihres  Kohlenstoffs  mit  ihrem  sämmtlichen  Schwefel  als  Kohlen- 
Sulfid  verlieren  soll.  Die  Schwefelblausäure  soll  nämlich  heim  ErKitzen 
des  Rhodanammonium  frei  werden  und  im  Rückstand  bleiben,  wäh- 
rend Ammoniak  entweicht 

Ueber  320<^C.  erhitzt  liefert  das  Melamin,  nach  Voelckel,  als 
letztes  festes  Zersetzungsproduct,  unter  Verlust  von  Ammoniak,  Glaa- 
cen,  dessen  Formel  =  C4HN8  ist  (oder  deren  Vielfaches:  CijHsNe?). 
Durch  stärkeres  Erhitzen  des  Glaucens  konnte  Voelckcl  kein  Mellon 
erhalten,  sondern  der  Körper  zerfiel  unmittelbar  in  Cjan,  Blausäure 
und  Stickgas.  Auch  Laurent  und  Gerhardt  konnten  als  letztes 
festes  Froduct  keinen  wasserstofffreien  Körper  erhalten,  was  darin  auch 
seinen  Grund  zu  haben  scheint,  dass  nie  reiues  Mellon  zurückbleibt. 

Die  Entstehung  der  schwefelfreien  festen  Zersetzung^producte  lu- 
det demnach  einfach  durch  Ausscheidung  von  Ammoniak  aus  dem  Me- 
lamin iBtatt;  und  die  nach  einander  folgenden  Zersetzungen  lassen  äch 
so  darstellen: 

Molamin  =  CijHijNi^  =  Melam     C12H9N11  +  NHj, 
Melam      =  CuHg  N,i  =  Glaucen  CnHgNs    -j-  2NH8, 
Glaucen  =  CijHs  N9    =  Mellon     CsNs       +  NHs- 
Die  von  Voeickel   erhaltenen  schwefelhaltigen  Körper,  welche 
er,  gleich  wie  die  Sulfocyanwasserstoffsäure  (Schwefelblausäure),  als 
Sulfide  betrachtet,  sind: 

Voeickel.  Berzelins.  * 

Alphensulfid  =  (C,o«9  Nio)S  .  HS  oder  (C10H9  NjoS^)  .  H. 
Fhalensulfid  =  (CsHuNia^S  .  HS  „  (CiaHnNiaS^)  .  H. 
Fhelensulfid  =  (Ci4Hi3Ni4)S  .  HS  „  (OiSn^iA)  •  H. 
Argensulfid    =  ((3icHi5Nie)S  .  HS    „    (CjeHuNjeS,)  .  H. 

(Bd.)  Fe. 

Ammoniumseleniuret,  Selenammonium,  seien  wasser- 
stoffsaures Ammoniak:  NH4Se  —  AmSe.  Weder  Ammoniakgas 
noch  flüssiges  Ammoniak  wirken  auf  Selen  ein;  Ammoniakgas  und  Selen- 
wasserstoff verbinden  sich  aber  leicht  mit  einander.  Bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Ammoniakgas  verdichten  sich  2  Vol.  desselben 
mit  1  Volum  Selenwasserstoffgas  zu  einer  weissen  Masse  von  Einfach- 
Selenammonium,  welches  den  Geruch  nach  Ammoniak,  und  nach 
Selen  Wasserstoff  zeigt;  es  löst  sich  in  Wasser,  und  wird  im  trockenen 
wie  im  gelösten  Zustande  durch  Einwirkung  der  Luft  schnell  roth. 

Kommt  Ammoniakgas  mit  überschüssigem  Selen  wasserstoffgas  in 
Berührung,  so  verbinden  sich  gleiche  Volumina  beider  Gase  zu  Selen- 
wasserstoff-Selenammonium: NHiSe  -f-  HSe;  diese  Verbindung 
ist  der  vorigen  ähnlich,  und  verhält  sich  wie  diese  gegen  Wasser  und 
gegen  Luft. 

Die  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  der  beiden  Selcnverbin- 
dungen  entstehende  rothe  Flüssigkeit,  welche  auch  bei  der  Destillation 
von  Selenkaliam  mit  Salmiak  erhalten  wird,  enthält  wohl  ein  ^(ehrfach- 
Selenammonium,  das  aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  ist. 

Fi. 


Digitized  by 


Google 


Ammoniumsulfhydrat  —  Ammoniumsulfocyanhydrat.    749 

Ammoniumsulfhydrat,  Schwefelwasserstoff. 
S  ehw  efelamm  onium.  Zweifach-  Hydrothionammooiak  : 
NH4  S  .  H  S  oder  Am  S  -|-  H  S.  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  ver- 
binden sich,  wenn  beide  als  trockene  Gase  zusammentreten,  falls  sie 
nicht  anter  —  10<>C.  abgekühlt  und  keinem  stärkeren  Drucke  als  dem 
von  einer  Atmosphäre  ausgesetzt  werden,  stets  nur  zu  gleichen  Volumen 
mit  einander,  welches  der  beiden  Gase  auch  im  üeberschuss  vorhanden 
sein  mag.  Eine  Vereinigung  der  obigen  Gase  nach  gleichen  Volumen 
entspricht  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Ammoniak  mit  2  Aeq.  Schwefel- 
wasserstoff, wobei  abo  Ammoniumsulfhydrat  entsteht. 

Um  die  Verdichtung  des  entstandenen  Sulfhydrats  zu  befördern, 
umgiebt  man  das  Gefäss  mit  Eis.  Das  Ammoniumsulfhydrat  legt  sich 
dann  an  die  Glaswände  in  zarten  farblosen  Blättchen  an,  die  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnzersetzt  sublimiren  lassen. 

In  aufgelöster  Form  erhält  man  die  Verbindung  durch  Sättigung 
einer  wässerigen  oder  weingeistigen  Ammoniaklösung  mit  Schwefelwas* 
serstoff.  Die  farblose  wässerige,  allgemein  als  Reagens  angewandte 
Lösung  reagirt  alkalisch;  sie  riecht  zugleich  nach  Ammoniak  und  nach 
Schwefelwasserstoff.  An  der  Luft  und  am  Lichte  wird  sie  rasch  gelb 
durch  Bildung  von  Ammoniumpolysulfuret;  bei  längerer  Einwirkung 
entsteht  durch  Oxydation  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  Abschei- 
dung von  Schwefel  unterschwefligsaures  Ammoniumoxyd.  Sobald  diese 
letztere  Verwandlung  eingetreten  ist,  darf  die  Lösung  nicht  mehr  als 
Reagens  angewandt  werden.  (Bd.)  Fe. 

Ammonium-  Sulfocarbonat  s.  Eohlensulfid- 
salze. 

Ammoniumsulfocyanhydrat,  Ammoniumrhoda- 
nar*Sulfhydrat,  Ammonium-Sulfurenat  (Berzelius),  Zwei- 
fach-Schwefelnren-Schwefelammonium  (Voelckel),  Hydro- 
thionschwefelcyan-Ammonium  oder  hydrothionschwefelblau- 
saures  Ammoniak  (Gmelin):  NH4S.C2NHS3  oder  vielleicht  NH4. 
€yS,  +  HS. 

Zeise  0  stellte  zuerst  dies  Salz  auf  folgende  Weise  dar:  100 
Maass  *  wasserfreier  Weingeist  werden  bei  -|-  10^  C.  mit  trockenem 
Ammoniakgas  gesättigt,  dann  mit  einer  Auflösung  von  16  Maass  Koh- 
lensulfid in  40  Maass  wasserfreiem  Weingeist  versetzt,  das  luftdicht  ver- 
schlossene Gefäss  gut  urogeschüttclt  und  bei  15^0.  eine  halbe  Stunde 
lang  sich  selbst  Überlassen.  Das  nun  aus  der  gebräunten  Flüssigkeit 
auikrystallisirte  Ammonium -Sulfocarbonat  wird  durch  ein  leinenes  Tuch 
rasch  abtiltrirt,  worauf  man  die  Losung  in  einer  gut  verschlossenen  und 
ganz  damit  angefüllten  Flasche  10  Stunden  bei  -j-  15^0.  stehen  lässt. 
Sie  wird  dünn  auf  -f  80C.  und  endlich  auf  0»  abgekühlt.  Nach  24 
Stunden  ist  das  meiste  Ammoniumsulfocyanhydrat  auskrystallisirt.  Die 
Flüssigkeit  wird  abgegossen,  das  Salz  einige  Male  mit  eiskaltem  Wein- 
geist und  zuletzt  mit  Aether  abgespült,  wonach  es  zwischen  Fliesspa- 
pier au:igepresst  und  endlich  im  luftleeren  Räume  über  Chlorcalcium 
völlig  getrocknet  wird,  weil  es  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  an  der 
Luft  zersetzt.      Sollte  dem  Salz    noch  Ammonium -Sulfocarbonat  bei* 


^)  Schwtigger't  Journ.  Bd.  XLI,  S.  100  n.  170. 
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gemengt  sein,  was  man  daran  erkennt,  dass  die  wässerige  Lösung  mit 
Bleisalzen  keinen  anfänglieh  weissen  Niederschlag  von  Bleisolfocyan- 
hydrat,  sondern  sogleich  einen  rothen  Niederschlag  liefert,  so  lässt  man 
es  sehr  kurze  Zeit  an  der  Luft  liegen  und  presst  das  zerflossene  Am* 
monium-Sulfocarbonat  in  Fliesspapier  ab. 

Der  Bildungsprocess  dieses  Salzes  und  des  dabei  gleichzeitig  ent- 
stehenden Ammonium-Sulfocarbonats  lässt  sich  in  folgender  Gleichung 
ausdrücken : 

SNHa  +  3CS3  =  NH4S.C,NHS,  +  NH»S.CS,. 

Das  Ammoniumsulfocyanhydrat  wird  von  Berzelius  und  Voel- 
ckel  als  ein  Sohwefelsalz  betrachtet,  aus  Schwefelanunonium  and  einem 
Sulfide,  dem  Urensulfid  (Zweifach-Schwefeluren  nach  Voelckel),  gebil- 
det: Nfi4S  .  CqNHSs*  Zeise  betrachtete  es  als  ein  dem  Ammoninm- 
rhodanür  analoges  Haloidsalz,  worin  man  sich  den  Salzbilder  als 
Rhodan,  mit  Schwefelwasserstoff  gepaart,  vorstellen  kann:  NH4  . 
CjNHSg  =  NH4.  HS,  CaNSa.  Laurent  giebt  ihm  die  Formel:  Mi,  . 

Das  Ammoniumsulfocyanhydrat  krystallisirt  in  wasserfreien,  langeiL, 
glänzenden  citronengelben  Prismen,  die  bisweilen  tiefer  orangegelb  ge- 
färbt sind,  ohne  dass  eine  Verschiedenheit  in    der  Zusammensetzung 
wahrzunehmen  wäre.     In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  schwerer  in  Al- 
kohol und  noch  weniger  in  Aether.      Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es 
sich  neutral.   Frisch  und  trocken  ist  es  geruchlos;  an  feuchter  Luft  riecht 
es  nach  Schwefelammonium ,  und  es  bildet  sich  dann  Ammoniumaulfo- 
cyanür.    Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt;  bei  150^  C.  entweicht  Schwe- 
felwasserstoff,   Kohlensulfld,  Ammoniumsulfocarbonat  und  Cyanammo- 
nium,  und  es  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  aus  Kohlenstoff,  StickKoflF 
und  Schwefel  besteht,  gegen  etwas  verdünnte  Säuren  imd  Kalilaoge 
sich  fast  ganz  indifferent  verhält  und  erst  im  Weissglühen  bei  Luftab- 
schluss  theilweise   unzersetzt  verflüchtigt  wird. 

In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  sich  das  krjstallisirte  Salz  mit 
der  Zeit  und  zwar  bei  abgehaltener  Lufl  in  Schwefelwasserstoff  und 
Rhodan -Ammonium,  bei  Luftzutritt  erhält  man  das  letztere  Salz  mit 
Schwefel  gemengt.  Säuren  scheiden  bei  massiger  Verdünnung  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsulfocyanhydrats  nicht  Urensulfid, 
sondern  einen  schweren,  ölartigen,  farblosen  Körper  ans,  dessen  Zn- 
sammensetzung, nach  Zeise,  =  HC3NS3  -|-  HS  ist;  Berzelius  und 
Voelckel  betrachten  darin  das  erste  Glied  nicht,  wie  Zeise,  als 
Sulfocyanwasserstoff,  sondern  als  Urensulfid.  Dieser  ölartige  Körper 
(Z  e  i  s  e  *  8  Schwefelwasserstoff-  Schwefelcyanwasserstoff,  B  e  r z  el  ins' 
und  Voelokel's  Schwefelwasserstoff- Urensulfid,  Gmelin's  Hydro- 
thion- Schwefelblausäure)  zersetzt  sich  sehr  rasch  unter  AusscheidoDg 
von  Kohlensulfid. 

Die  Auflösung  des  Ammoniumsulfocyanhydrats  giebt  mit  den  Oxjd- 
salzen  von  Blei,  Quecksilber  und  Silber  weisse  Niederschläge,  mit  Kn- 
pferoxydsalzen  eine  gelbe  Fällung;  diese  Metallsulfocyanhydrate  zerfal- 
len aber  sehr  rasch  in  schwarzes  Schwefelmetall  und  in  freie  Rhodan- 
wasserstoffsäu  re  (Schwefelblausäure). 

Mit  Eisenoxydsalzen  erhält  man  in  der  Lösung  des  Amraoniuin- 
sulfocyanhydrats  einen  schwarzen  Niederschlag  (Eisensulfocyanhydratr), 
der  sich  aber,  zumal  bei  Ueberschuss  an  saurer  Eisenoxydldsung  rasch 
in  sich  auflösendes  Eisenrhodanür   und    in  Hydransolhin  zerteilt, 
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-welclieB  sich  in  weissen  Schnppen  abseheidet  Nach  Zeise^),  welcher 
diesen  Körper  entdeckte,  ist  die  Zusammensetzang  desselben  entspre- 
chend der  Formel:  C3NM3S4;  er  nannte  ihn  Sohwefelcyan-Bisulfhy- 
drat  oder  Doppelt -Schwefelwasserstoff- Seh  wefelcyan  und  schrieb  des- 
halb die  Formel:  C2NS2  .  2  MS.  Wenn  sich  ans  der  Lösung  des 
Ammoniumsulfocjanhjdrats  nach  dem  Znsat2  von  Eisenchlorid  das 
Hydranzothin  abgeschieden  hat,  so  enthält  die  Flüssigkeit  ausser  Eisen- 
ehlorür  und  Salmiak  noch  Ammoniumrhodanür.  Der  Bildungspro- 
cess  des  Hydranzothins  ergiebt  sich  demnach  aus  folgender  Gleichung: 
•2(N«4S.C3NHS8)  +  Fe^eig  =  NH*^  +  2FeGl  +  NH4.C2NS2 

~p  09^1*204. 
Statt  des  Eisenchlorids  kann  man  ^ch  zur  Darstellung  dieses  Kör- 
pers noch  besser  des  Chlor wassers  ^)  bedienen;  man  löst,  nach  Zeise, 
das  Ammoniumsulfocyanhydrat  in  5  bis  6  Thln.  Wasser,  und  setzt  so- 
gleich unter  häufigem  Umschtitteln  nach  und  nach  Chlorwasser  hinzu, 
bis  sich  die  glänzend  weissen  Schuppen  reichlich  abgesetzt  haben;  die 
Flüssigkeit  wird  möglichst  rasch  decantirt,  die  abfiltrirte  Substanz  gleich 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  bis  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid 
nicht  mehr  geröthet  wird  und  nicht  mehr  sauer  reagirt,  worauf  sie  un- 
ter der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird. 

Frisch  bereitet  und  im  reinen  Zustande  ist  das  Hydranzothin  farb- 
los und  geruchlos.  Es  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig  auf  und  giebt, 
mit  Eisenchlorid  keine  Farbenveränderung;  beim  Kochen  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Schwefelcyanwasserstoffsäure ,  Kohlensulfid,  Ammoniak 
und  Schwefel.  In  wasserfreiem  Weingeist  löst  es  sich  in  der  Kälte 
uQzersetzt,  nach  dem  Kochen  krystallisirt  Schwefel  aus,  und  die  Lö- 
sung enthält  Rhodan wasserstoffsäure.  Aether  löst  noch  mehr  Hy- 
dranzothin auf  als  Weingeist,  und  noch  reichlicher  wird  es  von  Aceton 
gelöst;  aus  diesen  beiden  letzteren  Lösungsmitteln  krystallisirt  beim 
Verdampfen  die  Substanz  in  ziemlich  grossen  glänzenden  Blättern. 
Wird  die  Lösung  verdampft,  so  wird  ein  kleiner  Theil  zerstört,  und  die 
Flüssigkeit  reagirt  dann  mit  Eisenoxydsalz  auf  Schwefelcyanwasserstoff. 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wirken  nicht  stark  auf  das  Schwefelcyan- 
bisulfhydrat;  Königswasser  zersetzt  es  beim  Erhitzen,  dabei  verflüch- 
tigt sich  eine  Schwefelverbindung  von  eigenthümlichem  Geruch. 

Hydranzothin  in  eine  wässerige  oder  weingeistige  Lösung  von 
Kali  eingetragen,  liefert  Schwefelkalium  und  Kaliumrhodantir.  Beim 
Digeriren  mit  Wasser  und  Bleiozyd  erhält  man  Schwefelblei  und  Schwe- 
felcyanblei.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  fängt  das  Doppelt- Schwe- 
felwasserstoff-Schwefelcyan  bei  -f-  125^ C.  an  sich  zu  zersetzen,  hier- 
bei entweicht  Kohlensulfid  und  wenig  Schwefelwasserstoff;  bei  180^  C. 
bildet  sich  noch  ein  wenig  eines  weisslichen  Sublimats;  der  geschmol- 
zene hellgelbe  Rückstand  giebt  dann  bei  höherer  Temperatur  ein  Subli- 
mat von  Kohlensulfuret -Ammonium.  (Bd.)  Fe. 

Ammoniumsulfurete.  Von  bestimmten  Verbindungen 
des  Ammoniums  mit  Schwefel  exiBtiren  nicht  nur  die  fünf,  welche  den 
Sehwefelungsstufen  des  Kaliums  entsprechen,  worin  sich  die  Aequiva- 
Itnte  des  Schwefels  zum  Metall  verhalten  wie   1,  2,  3,  4  und  5  zu  1, 


^      *)  Jonm.  f.  prakt.  Chtm.  Bd.  XXX,  S.  292.  •-  ^  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm. 
Bd,  XLVin,  8.  96. 
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sondern  man  kennt  noch  ein  sechstes,  das  Septisolfnret  Zur  Daratel* 
hing  der  fünf  ersten  empfiehlt  Berzelius,  das  der  darzostell^den  Schwe- 
felangsstufe  entsprechende  Schwefelkaliam  mit  überschüssigem  Salmiak 
sn  mengen  und  vorsichtig  zu  sublimiren. 

Ammoniumsulfuret,  Binfach-Schwefelammoninm,  Bin* 
fach-Hydrothion-Ammoniak:  NH4S  oder  AmS. 

Wenn  man  bei  einer  Kälte  von  —  IS^^C.  2  VoL  trockenes  Am- 
moniakgas  mit  1  Vol.  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  zosammen- 
bringt,  so  verdichten  sich  die  Gase  vollständig  zu  weissem  pulverigen 
Einfach-Schwefelammonium.  ^s  ist  jedoch  zweckmässig,  das  Ammo- 
niakgas  etwas  überschüssig  hinzuzubringen  (Bineau^).  —  Durch  vor- 
sichtige Sublimation  eines  innigen  Gemehges  von  Salmiak  mit  Kaliam- 
sulfuret  erhält  man  es  nur  danh,  wenn  die  Vorlage  bis  —  18®  C.  abge- 
kühlt ist.  —  In  wässeriger  Losung  erhält  man  es,  wenn  man  wässeri- 
ges Ammoniak  in  zwei  gleiche  Thoile  theilt,  die  eine  Hälfte  völlig  mit 
Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  die  andere  Hälfte  zusetzt. 

Das  trocken  dargestellte  Sulfuret  bildet  farblose  Krystalle,  die 
stark  alkalisch  reagiren  und  sich,  sobald  die  Temperatur  bedeutend 
über  —  IS^^C.  steigt,  unter  Vorlust  der  Hälfte  ihres  Ammoniaks  in  Am- 
moniumsulfhjdrat,  NH4S .  HS,  oder  AmS .  HS,  (s.  S.  749)  verwandeln. 
Diese  Zersetzung  findet  selbst  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas 
statt  —  Mit  den  elektronegativen  Schwefelmetallen  und  anderen  Soi- 
fiden  verbindet  es  sich  als  Basis  zu  zahlreichen  Schwefelsalzen. 

Ammoniumbisulfuret:  N  H4  Sj  oder  Am  S^.  Es  istbbher  norin 
aufgelöster  Form  erhalten,  durch  gelinde  Digestion  des  vorigen  in  einer 
verschlossenen  Flasche  mit  Schwefelblumen  bis  zur  Sättigung.  ICan  er- 
hält so  eine  blassgelbe  Lösung,  woraus  Säuren  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  Schwefel  fällen. 

Am moniumter sulfuret  ist  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit 
in  fester  Form  dargestellt,  es  soll  in  fester  Form  existiren,  durch  über- 
schüssiges Wasser  aber  zerlegt  werden  in  sich  lösendes  Bbulfuret  und 
ungelöst  bleibenden  Schwefel. 

Ammoniumquadrisulfuret,  NH4S4  oder  AmS4,  ward  von 
Fritsche  dargestellt,  indem  er  die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das 
Quintisulfuret  abgesetzt  hatten  abwechselnd  mit  Schwefelwasserstoffgas 
und  Ammoniakgas  sättigte,  bb  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelblichen  krj- 
stallinischen  Magma  erstarrte;  aus  der  erwärmten  Flüssigkeit  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  das  Quadrbulfuret  in  durchsichtigen  schwefelgelben 
Erystallen,  die  sich  aber  nur  in  der  Mutterlauge  und  in  einer  Schwe- 
felwasserstoff-Atmosphäre unverändert  erhalten.  Sie  lösen  sich  schon 
in  wenig  Wasser,  und  die  concentrirte  Lösung  trübt  sich  bald,  wäh- 
rend aus  der  verdünnten  Lösung  sich  sogleich  Schwefel  abscheidet 
Die  alkoholische  Lösung  verändert  sich  weniger  leicht  als  die  wässerige. 
Bei  Zutritt  von  Luft  zersetzt  sich  die  Verbindung  im  festen  wie  im 
gelösten  Zustande  schnelL 

Ammoniumquintisulfuret:  NH4S5oder  AmS^.  Es  ensteht durch 
Sublimation  von  Kaliumquintisulfuret  mit  Chlorammonium.  Man  erhält  ei 
krystallisirt,  doch  gemengt  mit  Ammoniumsulf hydrat,  wenn  man  Am- 
moniakgas mit  Schwefeldampf  gemengt  durch  ein  glühendes  Porcellao- 
röhr  leitet  —  In  schönen  Krystallen  wird  es,  nach  Fritsche,  erhalten, 


1)  Annal.  de  chim.  et  de  phyi.  [2]  T.  LXX,  p.  261. 
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-wenn  man  ganz  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasser- 
stoff völlig  sättigt,  dann  Schwefel  pul  ver  zusetzt  und  Ammoniak  zuleitet, 
worauf  die  Lösung  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wird.  Man 
fuhrt  so  abwechselnd  fort,  bis  die  Flüssigkeit  nach  der  letzten  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  erstarrt.  Durch  Erwärmen  auf 
— |-  40<>  C.  löst  man  Alles  noch  einmal  auf  und  lässt  dann  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  langsam  erkalten. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  bildet  das  Sulfuret  orangerothe,  vier- 
seitige Prismen,  mit  schiefer  auf  die  Seitenkante  aufgesetzter  Endfläche. 
In  Weingeist  lösen  sie  si(^h  anfangs  unzersetzt,  bald  nachher  krystalli- 
sirt  aber  Schwefel  aus  der  Lösung.  Durch  Wasser  zerfallen  die  Krystalle 
gleich  in  sich  lösendes  Bisulfuret  und  in  zähen  Schwefel.  An  der  Luft, 
zumal  an  feuchter,  verlieren  die  Krystalle  Ammoniumsulf hjdrat  und 
es  bleibt  krystallisirter  Schwefel,  gemengt  mit  unterschwefligsaurem 
Ammoniak,  zurück.  Li  warmer  trockener  Luft  verliert  es  Ammoniak 
und  Ammoninmsulfhydrat,  wo  dann  Ammoniumseptisulfuret  zurück- 
bleibt; nämlich: 

6NH4S5  =  4NÄ4S7  +  NHs  +  NH4S  .  ÄS. 
Ammoniumseptisulfuret:  NH4S7  oder  AmS?.  Man  überlässt 
krystallisirtes  Quintisulfuret  in  einem  weiten  mit  trockener  Luft  gefüll- 
ten Gefässe  der  freiwilligen  Zersetzung,  dabei  bildet  sich  an  den 
Wänden  des  Gefässes  ein  Beschlag  von  Ammonium sulfhjdrat,  während 
sich  die  Masse  der  Krystalle  des  Quintisulfurets  in  ein  Aggregat  von 
Krystallen  des  Septisulfurets  verwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
das  Quintisulfuret,  wenn  seine  Krystalle  durch  schwaches  Erwärmen 
noch  einmal  in  ihrer  Mutterlauge  gelöst  werden;  beim  Erkalten  unter 
einer  weiten  Glocke  krystallisirt  dann  das  Septisulfuret.  Es  bildet  ru- 
binrothe  Krystalle,  die  viel  beständiger  sind,  als  die  vorigen  Sulfurete. 
Es  wird  erst  bei  einer  Temperatur  über  300®  C.  zersetzt;  von  Wasser, 
selbst  von  Salzsäure  wird  es  nur  langsam  zerlegt. 

Endlich  besteht  auch  der  sogenannte  Spiritus  sulphurts  aeu  Liquor 
Begumi  {Liquor  fumans  Boylii^  Hepar  sulphuris  volaUU^  flüchtigeSchwe- 
felleber)  wesentlich  aus  einer  concentrirten  Lösung  verschiedener  Am- 
moniumsulftirete.  Der  Liquor  ward  früher  durch  Destillation  von  1  Thl. 
Schwefel  mit  2  Thln.  Salmiak  und  2  bis  3  Thhi.  ungelöschtem  Kalk 
erhalten.  Hierbei  geht,  nach  Gay-Lussac,  zuerst  freies  Ammoniak, 
dann  Ammoniumsulfhydrat  über.  Er  stellt  eine  dunkelgelbe  Flüssig- 
keit von  durchdringendem  hepatischen  Geruch  dar;  sie  raucht  an  der 
Luft  und  in  Sauerstoff  haltenden  (nicht  in  sauerstofffreien)  Gasen,  be- 
sonders das  erste  Destillat;  sie  löst  noch  mehr  Schwefel,  und  wird  da- 
durch ölartig  dickflüssig,  raucht  aber  dann  nicht  mehr  an  der  Luft. 

(Bd.)  Fe. 
Amniosflüssigkeit  A).     Der   Fötus    der    Säugethiere    und 
des  Menschen  ist  von  einer  Membran,  der  Sohafhaut,  Amnion,  umhüllt, 


'}  Berzelias*  Thierchemie  IV.  Aufl.  S.  640.  —  Wo  hl  er,  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  LVTII,  S.  98.  —  Mack,  HeUefs  Arch.  f.  phys.  Chem.  1846,  S.  218. 
Seh  er  er,  Siebold  aod  KOllikers  Zeitschr.  f.  irissenschaftliche  Zoologie  Bd.  I,  S.  88. 
Verhandl.  d.  phys.-  med.  Gesellsch.  in  WUrzbarg  Bd.  II,  S.  2.  —  J.  Regnaald, 
Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.  218  a.  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1860  S.  661.  — 
Stas,  Compt.  rend.  T.  XXXI,  p.- 629  n.  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860, 
S.  661. —  A.  Bernard  ebendaselbst. —  Schlossberger,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCVI,  S.  74. 
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welche  dem  Körper  desselben  anfänglich  dicht  anliegt ,  sich  aber  allma- 
lig  von  demselben  entfernt,  indem  sich  zwischen  ihm  und  der  Schaf- 
haut eine  Flüssigkeit  ansammelt,  in  welcher  der  Fötas  an  der  Nabel- 
schnur hängend  schwimmt  Diese  Flüssigkeit  ist  das  sogenannte  Fmcht- 
wasser,  die  Amniosflüssigkeit,  Liquor  Arnim, 

Die  Anmiosflüssigkeit  ist  schon  oft  chemisch  untersucht  worden, 
unter  Anderen  vonVauquelin,  Bostock,  John,  Prout,  Lasaaigne, 
Fromherz  undGugert,  Vogt,  Wöhler,  Moore,  Mack,  Scherer, 
J.  Begnauld  und  Stas,  endlich  vonSchlossberger,  allein  mit  nicht 
immer  übereinstimmendem  Erfolge.  Der  Grund  liegt  in  dem  Umstände, 
dass  es  sehr  schwer  hält,  sich  das  Fruchtwasser  rein  und  unvermischt 
zu  verschaffen,  da  dasselbe  fast  von  vornherein  als  ein  zusammengeselz- 
tes  Transsudat  zu  betrachten  sein  dürfte,  theils  von  der  Mutter,  resp. 
der  Aronioshaut,  theils  vom  Fötus  stammend,  und  vielleicht  selbst  anun 
Theile  vom  Harn  des  letzteren  herzuleiten. 

Die  Amniosflüssigkeit  des  Menschen  ist  trübe,  gelblich  bis  bräunlich 
gefärbt,  und  setzt  bei  längerem  Stehen  ein  aus  weisslichen  Flocken  be- 
stehendes Sediment  ab.  Der  Geruch  ist  fade,  der  Geschmack  achwach 
salzig.  Die  Beaction  neutral  bis  schwach  alkalisch,  das  specifiAche 
Gewicht  sehr  schwankend  (von  1,002  bis  1,028).  Unter  dem  Mikro- 
skop zeigt  sie  Schleimkugeln,  Pflaster-  und  Flinmierepithelien.  Sie  coa- 
gulirt  wenig  beim  Erhitzen,  und  bildet  beim  Abdampfen  eine  caa^D- 
ähnliche  Haut;  wird  vor  dem  Erwärmen  etwas  Essigsäure  zugesetzt,  ao 
fallt  das  Coagulum  stärker  aus.  Essigsäure  allein  erzeugt  einen  im 
Ueberschuss  unlöslichen  Niederschlag,  wahrscheinlich  von  der  Gegen* 
wart  von  Schleimstoff  herrührend. 

Die  Bestandtheile  der  Amniosflüssigkeit,  die  von  allen  neueren  Be- 
obachtern angeführt  werden,  sind  ausser  Wasser:  Albumin,  ein  dem 
Schleimstoff  und  Pyin  sehr  ähnlicher  Körper  (Scher er),  Fette, 
Extractivstoffe  und  anorganische  Salze.  Nach  Scherer's  Unter- 
suchungen scheint  darin  Milchsäure  und  Kreatinin  vorzukommen.  Unter 
den  anorganischen  Salzen  wiegen  die  Ghloralkalimetalle  vor.  Scherer 
fand  Chlomatrium,  Ammoniak,  aber  keine  Phosphorsäure  und  Schwo- 
felsäure, ein  anderes  Mal  eine  geringe  Menge  phosphorsauren  Kalks. 
Auch  Mack  fand  keine  Phosphorsäure,  aber  auch  keine  Ammoniak- 
salze, Vogt  dagegen  Chlornatrium,  phosphorsauren  Kalk  und  schwefel- 
sauren Kalk.  Harnstoff  wurde  von  Fromherz  und  Gugert,  Wohler, 
J.  Begnauld  geftinden,  dagegen  von  Vogt,  Mack  und  Scherer 
vergeblich  gesucht  Auch  Stas  scheint  darin  Harnstoff  gefanden  zo 
haben.  Die  von  Fromherz  und  Gugert  als  Bestandtheil  angegebene 
Benzoesäure  wurde  seither  nicht  mehr  gefunden,  ebensowenig  das  von 
ihnen  aufgeführte  Schwefelammonium.  Der  von  mehreren  Beobachtern 
angeführte  Gehalt  an  kohlensaurem  Ammoniak  dürfte  von  der  Um- 
setzung des  Harnstoffs  herzuleiten  sein.  Ans  den  Angaben  erhellt  nicht, 
obdas  von  Fromherz  undGugert  und  Mack  aufgeführte  kohlensaure 
Natron  in  der  Asche,  oder  im  ursprünglichen  Fruchtwasser  gefunden 
wurde.  Vogt  und  Scher  er  fanden  übereinstimmend,  dass  die  Am- 
niosfltissigkeit  in  den  früheren  Schwangerschaftsperioden  einen  bedeu- 
tend grösseren  Gehalt  an  gelösten  festen  Stoffen  und  namentlich  an  Al- 
bumin zeige,  als  gegen  das  Ende  der  Schwangerschaft.  Im  fünften  Mo- 
nat fand  Scherer  24,16  pr.  mille  feste  Bestandtheile,  bei  ansgetrage- 
nem  Kinde  aber  nur  noch  8,52.  —  Auch  die  Amniosflüssigkeit  von 
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Thieren  ist  wiederholt  untersucht  worden.  In  dem  Fruchtwasser  der  Kühe 
fand  Prout  einmal  neben  Albumin,  anorganischen  Salzen  und  Milch- 
säure Milchzucker,  eine  Beobachtung,  die  um  so  bemerkenswerther 
ist,  als  in  neuerer  Zeit  Bernard  die  Angabe  machte,  dass  in  der  Al- 
lantob  und  Amniosflüssigkeit  der  Kühe,  und  im  Harn  des  Kuh-  und 
Schaf -Fötus  Traubenzucker  vorkomme.  Stas  fand  in  der  Amnios- 
flüssigkeit  der  Kuh  alle  Salze  des  Harns,  Albumin,  und  Fibrin.  Die- 
selbe sei  mit  Kohlensäure  gesättigt,  und  enthalte  zweifach-  kohlensaures 
Kali.  Auch  Lassaigne  giebt  unter  den  Bestandtheilen  des  Frucht- 
wassers der  Kuh  kohlensaure  Alkalien  an.  In  der  Amniosflüssigkeit 
der  Stuten  fand  Vogt  dieselben  Bestandtheile  wie  in  der  des  Menschen, 
in  der  des  Huhns  Stas  saures  harnsaures  Ammoniak.  (T-B. 

Amniossäure,  syn.  mit  Allantoin  (s.d.). 

Amoibit,   ein  zum  Nickelglanz  (s.  d.)  gehöriges  Mineral,   viel- 
leicht damit  identisch.  Th.  S. 

Amorph,  Amorphie,  Amorphismus.  Unter  Amorphie 
oder  Amorphismus  versteht  man  denjenigen  Zustand  fester  Körper,  in  wel- 
chem ihnen  nicht  nur  alle  äusserliche  mit  freiem  Auge  erkennbare  Elry- 
stallgestalt  abgeht,  sondern  auch  bis  auf  die  kleinsten  Theile  jede  kry- 
stallinische  Textur,  jede  irgendwie  regelmässige  Lagerung  der  Mole- 
küle. Amorphe  Körper  zeigen  keine  doppelte  Strahlenbrechung,  wie 
wir  sie  bei  vielen  Krystallen  beobachten,  keinerlei  Blätterdurchgang, 
sind  vielmehr  nach  allen  Richtungen  gleich  leicht  oder  gleich  schwer 
trennbar,  und  zeigen  keinen  kömigen  (krystallinischen),  sondern  dichten 
oder  muscheligen  Bruch.  Amorphie  ist  sonach  einfach  der  Gegensatz  der 
Krjstallisation.  J.  v.  Fuchs  war  der  Erste,  welcher  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  und  Physiker  auf  den  Amorphismus  lenkte,  indem  er,  die 
Theorie  desselben  an  den  Verhältnissen  des  Opals  begründend,  die  An- 
sicht, dass  alle  festen  Körper  auch  krystallinisch  seien,  zu  widerlegen 
suchte.  Fuchs  betrachtet  die  amorphen  (oder  gestaltlosen  im  Ge- 
gensatz zu  den  gestalteten,  d.  h.  krystallisirten  Körper)  als  Conti- 
nua  von  gleichem  Zusammenhange  nach  allen  Richtungen,  und  nennt 
sie  sehr  treffend  starre  Flüssigkeiten.  Beispiele  des  amorphen  Zustandes 
fester  Körper  bieten  dar:  das  gemeine  Glas,  viele  Schlacken,  Obsidian, 
Bimsstein,  Pechstein,  glasartige  arsenige  Säure,  Steinkohle,  Erdharze, 
Harze,  Oummi,  eiweissartige  Körper,  viele  Niederschläge,  vor  Allem 
aber  der  Opal  und  die  amorphe  Kieselerde  Überhaupt.  Marmor  da- 
gegen und  die  gewöhnlichen  Kalksteine  sind  keine  amorphen  Körper^ 
denn  obgleich  keine  deutliche  Krystallgestalt  zeigend,  haben  sie  doch 
einen  kömigen  Bruch,  und  bestehen  aus  einem  Aggregat  von  kleinen 
anausgebildeten  Krystallen. 

Der  Amorphismus  ist  keine  absolute  Eigenschaft  der  Materie,  denn 
ein  und  derselbe  feste  Körper  kann  unter  verschiedenen  Umständen  bald 
amorph,  bald  krystallisirt  auftreten.  Alle  Erscheinungen,  welche  man 
bei  der  Krystallisation  beobachtet,  beweisen,  dass  sich  die  kleinsten 
Theilchen  der  Körper  nach  gewissen  Richtungen  stärker  anziehen^  als 
nach  anderen.  Werden  aber  die  Theilchen  eines  sonst  krystallisations* 
fähigen  Körpers  gehindert,  diejenige  Lagerang  anzunehmen,  in  welcher 
sie  Krystalle  bilden,  werden  sonach  die  Richtungen  verändert,  in  wel- 
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chen  sie  sich  sonst  am  stärksten  anziehen,  so  zeigen  sie  jenen  Zustand, 
den  man  eben  den  amorphen  nennt. 

Amorphe  Körper  können  entstehen 

1)  Auf  trockenem  Wege,  durch  Schmelzung.  Fuchs  nennt 
diese  Bildungsweise  Verglasung  {Vitrificatio)  oder  Yerschlackung. 
Hieher  gehören  das  gewöhnliche  Glas,  viele  Schlacken,  Obsidian, 
Birasdtein,  Pechstein,  Perlstein,  verglaste  Borsäure,  Phosphorsäure,  ar- 
senige Säure,  Boraxglas,  Phosphorsalzglas  u.  s.  w.  Alle  Körper,  die  nach 
dem  Schmelzen  amorph  erstarren,  zeigen  einen  zähen  Fluss,  lassen  sich, 
wenn  geschmolzen,  in  Fäden  ziehen,  und  bleiben  nach  dem  Erkalten  ge- 
wöhnlich durchsichtig.  Wenn  eine  geschmolzene  Masse,  während  dea 
Schmelzens  klar,  beim  Erkalten  trübe  oder  undurchsichtig  wird,  so  hat 
man  sie  in  der  Regel  als  krystallisirt  zu  betrachten  (Kalibjdrat,  Salpeter). 

2)  Auf  nassem  Wege:  a)  Durch  Abdampfen  der  Losungen. 
Die  Lösungen  vieler,  namentlich  organischer  Stoffe,  die  Auflösungen  des 
Gummis,  Leims,  Albumins,  vieler  Harze,  —  auch  die  des  Wassergla- 
ses lassen  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  die  gelösten  Stoffe 
amorph  zurück,  b)  Durch  Gerinnung,  Coagulation.  Einige  Körper 
haben  die  Eigenschaft,  in  einem  Lösungsmittel  gelöst,  durch  verschie- 
dene Einflüsse,  durch  die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft,  durch 
Kochen  der  Lösungen,  durch  Zusatz  von  Säuren,  Weingeist  und  ande- 
ren Flüssigkeiten,  plötzlich  unlöslich  zu  werden,  und  sich  amorph,  ge- 
wöhnlich flockig  oder  gallertig  auszuscheiden.  So  scheidet  sich  das 
im  Blute  gelöste  Fibrin,  wenn  das  Blut  aus  der  Ader  gelassen  wird, 
so  das  Albumin  beim  Kochen  seiner  Lösungen,  so  das  Casein  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  oder  Lab,  so  das  Pectin  auf  Znsatz  von  Wein- 
geist ab.  Auch  die  gallertige  Ausscheidung  der  Kieselerde  gehört  ge- 
wissermaassen  hieher,  und  Fuchs  betrachtet  den  Opal  als  einen  durch 
Coagulation  entstandenen  Körper,  c)  Durch  Fällung,  Präcipitation. 
Bei  der  Fällung  gewisser  Körper  aus  ihren  Lösungen  zeigen  die  gefäll- 
ten Körper  zuweilen  krystallinische  Beschaffenheit,  zuweilen  aber  er- 
scheinen sie  amorph,  im  feuchten  Zustande  gallertig,  im  trockenen  pul- 
verig oder  erdig  und  von  muscheligem  Bruch.  (Alaunerde,  phosphor- 
saurer Kalk). 

Die  Beispiele  von  Körpern,  die  bald  amorph  und  bald  krystallisirt 
auftreten,  sind  ziemlich  zahlreich;  so  erseheint  der  Kohlenstoff  im 
Diamant  krystallisirt,  in  der  gewöhnlichen  Kohle  und  im  Russ  amorph. 
So  ist  der  Schwefel  krystallisirt  dimorph;  nachdem  er  stark  erhitzt, 
und  rasch  erkaltet  ward,  ist  er  amorph,  durchscheinend  und  weich. 
Auch  der  Phosphor  kann  amorph  auftreten  (rother  amorpher  Phos- 
phor); die  Kieselerde  bietet  ebenfaUs  ein  Beispiel  dar;  ab  Opal 
vollkommen  amorph,  ist  sie  als  Quarz,  Bergkrystall  etc.  krystalli- 
sirt. Das  gewöhnliche  Glas  ist,  wenn  man  will,  ein  Prototyp  der 
Amorphie;  dasselbe  kann  aber  auch  krystalUsiren,  und  bildet  dann  eine 
krystallinische  Masse,  welche  nicht  mehr  durchsichtig,  sondern  höchstens 
etwas  durchscheinend  ist  und  nun  die  sogenannten  Glas  steine  oder  das 
R6aumur'sche  Porcellan  darstellt.  Diese  Umwandlung  des  Glases, 
die  Entglasung,  kommt  bei  der  Glasfabrikation  nicht  selten  vor,  und 
tritt  besonders  dann  ein,  wenn  die  Glasmasse  von  complicirter  Mischung, 
und  sehr  leichtflüssig  ist.  Die  arsenige  Säure  ist  nur  im  glasarti- 
gen Zustande  amorph.  Wenn  man  Antimonglanz:  krystalUsirtes 
Schwefelantimon>  in  einem  Glasrohr  schmilzt,  und  es  mit  demselben 
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achnell  in  eiskaltes  Wasser  taucht,  so  ist  es  in  amorphes  Schwefel- 
antimon verwandelt  Schmilst  man  letzteres  noch  einmal,  und  lässt  es 
langsam  erkalten,  so  wird  es  wieder  krystallinisch.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigt  der  Zinnober,  krystallisirtes  Schwefelquecksilber, 
das  durch  Schmelzen  und  plötzliches  Abkühlen  sich  in  amorphes 
Schwefelquecksilber  verwandeln  lässt ,  den  sogenannten  Quecksil- 
bermohr, der  seinerseits  durch  Schmelzen  und  langsames  Erkalten 
wieder^  in  Zinnober  übergeht  (Fuchs).  Aehnliche  Uebergänge  hat 
Magnus  beim  Yesuvlan,  bei  einem  grjinen  Granat  vom  Wiluifluss 
und  bei  einem  rothbraunen  Granat  aus  Grönland  beobachtet,  Ram- 
melsberg  beim  Axinit  Der  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den 
krystallinischen  Zustand  erfolgt  zuweilen  von  selbst.  So  ist  der  ge- 
schmolzene Zucker  anfangs  durchsichtig  und  von  muscheligem. Bruch 
(amorpher  Zucker,  Gerstenzucker);  allmälig  wird  er  aber  undurch- 
sichtig (er  stirbt  ab) ,  erhält  ein  krystalliniches  Gefüge  und  zeigt 
Blätterdurchgang.  Die  glasartige,  amorphe  arsenige  Säure,  wie  sie 
bei  ihrer  Sublimation  im  Grossen  erhalten  wird,  wird  allmälig  weiss, 
undurchsichtig  und  porzellanartig.  Wahrscheinlich  findet  auch  hier 
ein  Uebergang  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand 
statt.  Dieser  Uebergang  erfolgt  sehr  allmälig,  er  kann  aber  auch 
plötzlich  stattfinden.  Die  amorphe  arsenige  Säure  scheint  sich  in  ver- 
dünnter siedender  Salzsäure  ohne  Veränderung  aufzulösen,  aber  beim 
Erkalten  setzt  die  Auflösung  Krystalle  ab,  und  es  zeigt  sich  im  Dun- 
keln bemerkbarer  Lichtschein  bei  der  Bildung  eines  jeden  KrysUtlles. 
Dieser  Lichtschein  ist  von  dem  Uebergänge  aus  dem  amorphen  in  den 
krystallinischen  Zustand  abhängig,  denn  man  bemerkt  ihn  nicht,  wenn 
man  statt  der  glasigen  Säure  porcellanartige  in  Salzsäure  auflöst,  und 
in  gleicher  Weise  krystallisiren  lässt  (H.  Rose).  Diese  Thatsachen 
scheinen  zu  beweisen,  dass  die  kleinsten  Theilchen  fester  Körper  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  beweglich  sind,  Übereinstimmend  mit  der  Ansicht, 
dass  sich  die  Atome  nicht  unmittelbar  berühren.  Für  eine  solche  Be- 
weglichkeit spricht  auch  die  bekannte  Erfahrung,  dass  sehniges,  faseri- 
ges Schmiede-  oder  Stabeisen,  wenn  dasselbe  häufigen  Schwingungen 
unterworfen  ist,  wie  die  eisernen  Tragpfosten  bei  Hängebrücken,  die 
Axen  von  Locomotiven  und  Eisenbahnwagen,  —  seine  Textur  ändert, 
seinen  sehnigen  faserigen  Charakter  verliert,  und  kömig  oder  sogar 
blätterig  wird.  Auch  ein  gewisser  lange  und  in  Absätzen  wirkender 
starker  Druck  scheint  ähnlich  zu  wirken;  man  hat  nämlich  am  Harze 
beobachtet,  dass  die  Glieder  aller  Kettenseile  an  den  dortigen  Schach- 
ten an  den  Stellen,  wo  zwei  Kettenglieder  einander  berühren,  feinkör- 
nige Textur  erhalten.  Durch  diese  Aendenmg  erhält  das  Eisen  eine 
andere  Beschaffenheit,  verliert  seine  Zähigkeit,  und  wird  brüchig.  Kann 
man  nun  auch  diese  Veränderung  nicht  ableiten  von  einem  Uebergänge 
aus  dem  amorphen  in  den  krystallisirten  Zustand,  da  das  ursprüng- 
liche Gefüge  des  Stabeisens,  und  je  weniger  dasselbe  mechanischem 
Drucke  ausgesetzt  wurde,  stets  ein  mehr  oder  weniger  körniges,  daher 
krystallinisches  ist,  und  dasselbe  nach  Fuchs  ins  tesserale  System  ge- 
hört, so  ist  doch  so  viel  sicher,  dass  das  Stabeisen,  welches  Fuchs  als 
ein  Aggregat  von  feineren  oder  gröberen  Fasern  betrachtet,  welche 
durch  Aneinanderreihung  von  höchst  feinen  Würfeln  gebildet  sind,  ähn- 
lich dem  faserigen  Steinsalze,  —  durch  die  oben  genannten  Einflüsse 
mehr  kömig  wird,  daher  eine  andere  Art  von  Aggregation  annimmt. 
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wa«  nar  unter  der  Annahme  einer  gewissen  Beweglichkeit  der  Mole- 
küle denkbar  ist.  Solches  kömig  gewordene  Stabeisen  wird,  wie  Kohn 
dargethan  hat,  weder  durch  vorsichtiges  Ausglühen,  noch  durch  lieber- 
schmieden,  wohl  aber  durch  Schweisshitze  wieder  zähe,  wodurch  es  übri- 
gens nach  der  Ansicht  von  Fuchs  amorph  wird.  Einen  noch  auffaUen- 
deren  Beleg  für  eine  gewisse  Beweglichkeit  der  Moleküle  starrer  Körper 
findet  Fuchs  in  dem  Verhalten  des  Quecksilbeijodids,  welches  durch 
blosse  Berührung  mit  den  Fingern  oder  durch  Erschütterung  rasch  aus 
einer  Krystallform  in  eine  andere  generisch  verschiedene  übergeführt 
wird. 

Den  Uebergang  der  Körper  aus  dem  krystallinischen  in  den  amor- 
phen Zustand  nennt  Fuchs  Deformation,  jenen  aus  dem  Zustande 
der  Gestaltlosigkeit  (Amorphismus)  in  den  der    Gestaltung  (Krystal- 
lisation)  Transformation,  wozu  man  wohl  auch  den  uebergang  voo 
einer  Krystallform  in  eine  andere  rechnen  könnte.     Amorphe  Körper 
werden  krjstallinisch,  von  selbst  oder  beim  langsamen  Erkalten  aus  dem 
geschmolzenen  Zustande,  oder  endlich    durch  eine  den  Schmelzpunkt 
nicht  erreichende  Erhitzung.   Hierbei  zeigen  sie,  wie  Berzelius  zuerst 
beobachtete,  lebhaftes,  von  dem  am  meisten  erhitzten  Punkte  ausgehen- 
des Erglimmen.     Die  meisten   dieser  durch  vorsichtiges  Erhitzen  kiy- 
stallinisch  werdenden  Körper  sind  ursprünglich  krystallinisch,   werden 
aber  durch  Veilust  von  Wasser,  Ammoniak,  oder  anderen  flüchtigai 
StofTen  amorph ,  und  zeigen  dann  bei  noch  stärkerem,  nicht  bis  zam 
Schmelzen  gehendem  Erhitzen  jenes  Erglimmen.     Hierher  gehören  un- 
ter anderen  Stoffen  Zirkonerdehydrat ,  Titansäurehydrat,  Chromozjd- 
hydrat,  Eisenoxydhydrat,  Euxenit  etc.;  auch  beim  Gadolinit  scheint  ein 
ähnliches  Verhältniss  stattzufinden. 

Wenn  ein  und  derselbe  Körper  aus  dem  amorphen  in  den  krystal- 
linischen Gestaltungszustand  übergeht,  oder  umgekehrt,  so  verändert  er 
nicht  allein  seine  Form,  sondern  auch  seine  Eigenschaften  bis  zu  einem 
gewissen  Grade,  so  dass  bei  der  Deformation  und  Transformation  das 
mechanische  Moment  nicht  das  einzige  sein  kann.  Im  krystallinischen 
Zustande  ist  ein  und  derselbe  Körper  in  der  Regel  specifisch  schwerer, 
härter,  und  weniger  löslich  wie  im  amorphen  Zustande.  So  giebt  Ve- 
suvian,  dessen  specifisches  Gewicht  zwischen  8,85  bis  3,45  liegt,  ge* 
schmolzen  ein  Glas,  dessen  specifisches  Gewicht  2,975  ist,  bei  einem 
grünen  Granat  vom  Wiluifluss  zeigte  sich  das  specifische  Gewicht  nach 
dem  Schmelzen  um  ein  Fünftel  geringer,  ähnlich  verhielt  sich  ein  rotb- 
brauner  Granat  von  Grönland.  Das  specifische  Gewicht  des  krystal- 
lisirten  Antimonglanzes  ist  4,5  bis  4,7,  jenes  des  amorphen  Schwefel- 
antimons 4,15,  u.  s.  w.;  so  unterscheidet  sich  der  Quarz  vom  Opal 
durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  weit  grössere  Härte,  und  durch 
sein  chemisches  Verhalten.  Quarzpulver  löst  sich  in  siedender  Kali- 
lauge nur  äusserst  schwierig,  Opalpulver  verschwindet  darin  nach  eini- 
gen Minuten;  in  kalter  Kalilauge  ist  der  Quarz  gar  nicht  löslich,  wäh- 
rend der  Opal  nach  und  nach  ganz  davon  aufgelöst  wird.  Eine  auffiil- 
lende  Ausnahme  von  dieser  Regel  macht  die  arsenige  Säure,  deren  spe- 
cifisches Gewicht  beim  Uebergang  aus  dem  glasartigen  in  den  krystal- 
linischen Znstand  nicht  zu-,  sondern  abnimmt,  und  zwar  von  3,785  auf 
3,695;  überdies  ist  die  kry stall inische,  porcellanartige  Säure  Imchter  lös- 
lich wie  die  glasartige.  Eine  weitere  Differenz  der  Eigenschaften  der 
Körper  im  amorphen  und  krystallinischen  Zustande  wäre  nach  Graham 
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die,  dass  »ie  verschiedene  Mengen  gebundener  Wärme  enthielten,  und 
aE^^ar  wäre  in  amorphen  Körpern  eine  grössere  Menge  gebundener 
Wärme  anzunehmen,  wie  in  krystallisirten.  Wenn  nämlich  zweifach- 
phosphorsaures  und  zweifach  -  arsensaures  Natron  geschmolzen  werden, 
so  erstarrt  ersteres  glasig  amorph,  und  letzteres  krystallinisch,  das  phos- 
pfaorsaure  Salz  entlässt  aber  beim  Erstarren  in  gleicher  Zeit  merkbar 
^^eniger  Wärme  als  das  arsensaure,  weil  es  in  dem  glasigen  Zustande 
^wahrscheinlich  einen  Antheil  seiner  latenten  Wärme  in  einer  Art  Yer- 
1t>indung  zurückhält. 

Schliesslich  muss  noch  der  Ansicht  von  Fuchs  gedacht  werden, 
^w^onach  die  Deformation  jeder  chemischen  Synthesis  nothwendiger  Weise 
vorangehen  müsste.  Denn  wenn  man  annimmt,  dass  bei  dem  Zustande- 
kommen einer  chemischen  Verbindung  die  gestalteten  („krystallisirten") 
Moleküle  des  einen  Körpers  an  die  des  anderen  ohne  Weiteres  sich  an- 
legen, so  bleibt  es  geradezu  unbegrcif  ich ,  wie  die  gestalteten  Moleküle 
zweier  Körper  durch  Juxtaposition  zu  einem  Producte  sich  verbinden 
können,  dessen  Gestalt  mit  den  Formen  jener  Moleküle  nicht  verträg- 
lich ist;  ebenso  unerklärlich  bliebe  dann  die  Entstehung  von  generisch 
verschiedenen  Grestalten  bei  Vereinigung  der  nämlichen  Substanzen  in 
verschiedenen  quantitativen  Verhältnissen,  und  der  Dimorphismus.  Die 
Deformation  müsste  demnach,  nach  Fuchs,  jeder  chemischen  Verbindung 
vorangehen,  und  nur  dadurch,  dass  die  Körper  durch  den  Zustand  der 
Gestaltlosigkeit  gehen,  könnten  sie  ihre  Individualität  dem  chemischen 
Producte  zum  Opfer  bringen,  und  in  diesem  neue  Gestalt  und  neue 
Eigenschaften  annehmen. 

Gegenüber  den  entwickelten  Ansichten  Über  Amorphie  hat  Fran- 
kenheim nachzuweisen  versucht,  dass  mit  dem  festen  Aggregatzu- 
stand die  Krystallisation  stets  wesentlich  verbunden  sei.  Ueberall,  wo 
eine  Form  überhaupt  zu  erkennen  sei,  zeige  sich  krystallinische  Struc- 
tor,  und  Kugel-,  Cy linder-  oder  Blasenform  finde  sich  an  den  soge- 
nannten amorphen  Körpern  niemals.  Der  muschelige  Bruch  finde  sich 
auch  bei  Aggregaten,  und  auch  die  für  wesentlich  gehaltene  Eigenthüm- 
lichkeit  der  amorphen  Körper,  bei  dem  Erwärmen  allmälig  flüssig  zu 
werden,  zeige  sich  bei  krystallinischen  und  fehle  bei  amorphen  Substan- 
zen. Auch  die  am  Glase  sich  darbietenden  Erscheinungen  würden  nach 
Franken  heim  mit  der  Ansicht  übereinstimmen,  dass  sich  das  Glas  von 
den  Körpern  mit  zusammengesetztem  Gefüge  („krystallinischer  Textur^^) 
nur  durch  den  räumlichen  Umfang  der  Bestandtheile  unterscheide,  indem 
diese  hier  so  fein  seien,  dass  das  Licht  sich  ihnen  gegenüber  wie  zu  den 
Rauhheiten  der  Oberfläche  der  polirten  Körper  verhalte.  Das  Glas 
möge  amorph  erscheinen,  und  alle  Eigenschaften  eines  homogenen  Kör- 
pers haben,  dennoch  aber  bestehe  es  aus  kleinen  krystallinischen  Thei- 
ien;  dasselbe  gelte  von  Fetten  und  Harzen,  von  amorph  scheinenden 
pulverigen  Niederschlägen  u.  s.  w,  —  Wir  glauben,  dass  wenn  auch 
ein  genaueres  Studium  gewisser  für  amorph  gehaltener  Körper  sie  als 
krystallinlBch  erscheinen  lässt,  und  das  auch  fernerhin  noch  der  Fall 
sein  wird,  immer  noch  genug  übrig  bleiben,  bei  denen  eben  ein  krystal- 
linisches  Gefüge  weder  durch  das  blosse  Auge,  noch  durch  das  Mikro- 
skop, noch  durch  sonst  ein  Mittel  nachgewiesen  werden  kann,  und  für 
solche  muss  schon  aus  Zweckmässigkeitsgründen  die  Bezeichnung  amorph 
beibehalten  werden,  gleichgültig  welche  Ansicht  man  sonst  über  ihre 
Textur  haben  mag,  und  auch  dann  wenn  man  solche  Körper  mit  Fran- 
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kenheim  abnorme  nennt.  Wir  haben  gewiss  genug  Gründe,  die  Ein- 
fachheit unserer  sogenannten  Elemente  zu  bezweifeln ;  sie  aber,  obgleich 
es  bisher  nicht  gelungen  ist,  sie  zu  zerlegen,  alle  für  zusammengesetzt 
zu  erklären,  möchte  doch  kaum  statthaft  sein.  Wollte  man  übrigens 
auch  alle  Amorphie  bei  anorganischen  Stoffen  läugnen,  so  dürfte  sie 
für  viele  organische  Stoffe,  z.  B.  die  Albuminate  im  geronnenen  Za- 
stande,  viele  Harze  und  die  Gummiarten  doch  unbestritten  bleiben. 

In  der  Mineralogie  nennt  man  amorph  jedes  Mineral,  an  welchem 
man  kein  Zeichen  regelmässiger  Form  erkennen  kann.  Es  bedeutet 
hier  derb,  dicht,  compact  ^).  Cr.  jß. 

Ampel  in,  von  Laurent  in  dem  durch  trockene  Destillation 
mehrerer  Sorten  bituminösen  Schiefers,  Ampelits,  Alaunschiefers  erhal- 
tenen Oele  entdeckt.  Die  in  den  jüngeren  Kalkformationen  häufig  vor- 
kommenden bituminösen  Schiefer  geben  bei  trockener  Destillation  ein 
Oel,  welches  schon  bei  86^  C.  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunkt  aber 
bis  zu  300<>C.  fast  gleichmässig  sich  fortwährend  erhöht.  Fractionirte 
Destillation  lieferte  kein  Oel  von  constantem  Siedepunkt,  aber  die  bei 
verschiedenen  Temperaturen  übergehenden  Oele  enthielten  sämmtlich 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  gleicher  Aequivalente.  Wird 
das  zwischen  200®  und  280^0.  übergehende  Oel  mit  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, darauf  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  sehr  verdünnter  Kali- 
lauge während  24  Stunden  öfter  bewegt,  die  Kalilauge  alsdann  von 
dem  darüber  schwimmenden  Oele  abgezogen  und  mit  Schwefelsäure 
Übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  in  dem  20fachen  Vo- 
lumen Wasser  mit  Zurücklassung  eines  unlöslichen  Brandöls  löslich  ist. 
Dies  ist  das  Ampelin.  Schwefelsäure,  mehrere  andere  Säuren  und 
Salze,  selbst  kohlensaure  Alkalien  machen  es  in  Wasser  unlosUch 
und  bewirken  die  Abscheidung  des  Ampelins.  Es  hat  die  Consistenz 
eines  dünnflüssigen  fetten  Oeles,  ist  gelblich,  erstarrt  selbst  bei  —  20<^  C. 
nicht,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  der  Destilla- 
tion wird  es  zerstört,  es  destillirt  ein  farbloses  Oel  und  Wasser  über 
und  Kohle  bleibt  zurück.  Salpetersäure  wirkt  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure und  einer  harzigen  Substanz  sehr  heftig  darauf  ein.  Es  soll,  nach 
Laurent,  Aehnlichkeit  mit  Kreosot  haben.  Die  Untersuchung  hebt 
aber  keinesweges  die  Zweifel ,  ob  es  nicht  ein  Gemenge  mehrerer  mit 
Kali  verbindbarer  Oele  ist.  (F.)  Fe. 

Ampelinsäure^  von  Laurent  durch  Destillation  der  aas  dem 
bituminösen  Schiefer  erhaltenen  Oele  mit  Salpetersäure  dargestellt 
Ihre  Formel  ist  Ci4HeOe;  sie  ist  also  isomer  mit  der  Salicyls&ore. 
Wenn  der  unter  150^0.  übergehende  Antheil  des  durch  Destillation 
aus  dem  bituminösen  Schiefer  darstellbaren  Oeles  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht  wird,  so  setzt  sich  aus  der  abgenommenen  saa- 

*)  Literatur:  J.N.v.  Fuchs,  Bair.  Annal.  1888,  61;  Schweigg.  Jouni.Bd.  LXVII, 
S.  417;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S.  677;  J.  N.  v.  Fuchs,  Abhandl.  der  k.  bair. 
Akad.  d.  Wiss.  H.  Cl.  VII.  1.  Abth.;  ferner  Dingler's  Pol.  J.  Bd.  CXXIV,  S.  846. 
Annal.  d.  Chem.  u.Ph.  Bd.  LXXXIY,  S.  267.  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  1863, 
S.  897.  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  497.  — Magnus,  Pogg.  Annal.  Bd.  XX,  S.  477; 
Bd.  XXI,  S.  60;  Bd.  XXII,  S.  891.  —  Rammeisberg,  Pogg.  AnnaL  Bd.  L,  S.  868.— 
H.  Rose,  Pogg.  Annal  Bd,  XXXV,  S.  481.  — Graham,  Lehrb.  d.  Chem.  ttbers.  t. 
Otto.  —  Frankenheim,  Kr3r8tairt8ation  und  Amorphie  Breslau  1862;  daraus  Jonm. 
f.  prakt.  Chem;  Bd.  LIV,  S.  437. ;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  186;  Jahresber.  von 
Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  11. 
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ren  Flüssigkeit  beim  Abdampfen  zuerst  etwas  Pikrinsäure  und  eine 
fremde  flockige  Masse  ab;  die  Mutterlauge  wird  nun  mit  Ammoniak 
gesättigt,  und  nacli  dem  Abdampfen' zur  Trockne  mit  Alkohol  behan- 
delt, wobei  ampelinsaures  Ammoniak  sich  löst,  das  pikrinsaure  Salz 
aber  grosstentheils  ungelöst  zurückbleibt;  durch  Eindampfen  der  Lö- 
sung und  nochmal  ge  Behandlung  mit  Alkohol  wird  das  erstere  Salz  rein 
erhalten.  Aus  dem  trockenen  Salz  in  Wasser  gelöst,  wird  auf  Zusatz 
von  Salpetersäure  die  Ampelinsäure  in  Flocken  gefällt. 

Die  Ampelinsäure  ist  farblos,  ohne  Geruch,  schmilzt  erst  über 
260<>C.,  subUmirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  ist  unlöslich  in  kaltem, 
schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  aus 
welchen  letzteren  Lösungen  sie  sich  als  ein  kaum  krystallinisches  Pul- 
ver abscheidet  Sie  wird  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  auf- 
genommen und  durch  Wasser  daraus  unverändert  gefällt.  Auf  glü- 
hende Kohlen  geworfen,  sublimirt  ein  Theil,  ein  anderer  verbrennt  un- 
ter Verbreitung  eines  Geruches,  der  anzeigt,  dass  durch  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  eine  stickstoffhaltige  Säure  entstanden  ist.  Mit 
den  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  diese  werden  durch  Chlor- 
calcium  und  Bleisalze  webs ,  durch  Nickeloxydulsalz  grünlich,  durch 
Kupferoxydsalz  bläulich  grün  gefällt;  sie  werden  aber  nicht  durch 
die  Barytsalze,  Strontiansalz,  Manganoxydulsalz  oder  Quecksilbersalze 
gefällt.  (F.)  Fe, 

Amphibole  1        o        ui      ^ 

,  .,     ,  }  s.  Hornblende. 

Amphibole,  grüner  ) 

Amphide  s.  Amphigenstoffe. 

Amphidsalze  s.  Amphotere  Salze. 

Amphigen,  Amphigenspath  syn.  für  Leucit. 

Amphigenstoffe,  Amphogenstoffe,  Amphide  {Corpora 
amphigema  8.  amphogenid)^  doppelartige  Stoffe,  nennt  Berze- 
lius  den  Sauerstoff,  Schwefel,  das  Selen  und  Tellur,  weil  diese  Kör- 
per sowohl  Basen  als  Säuren  bilden  können.  Mit  demselben  Recht 
konnten  aber  auch  Chlor  und  die  anderen  Halogene  hierher  gezählt 
werden,  da  manche  Chloride  basischer,  andere  saurer  Natur  sind. 

Amphilogit  s.  Didrimit. 

Amphodelith  (von  £^90,  zweifach,  doppelt,  und  oSbXoq^ 
Spiess,  in  Bezug  auf  seine  doppelt  pyramidale  Gestalt)  nannte  Nor- 
denskjöld  ein  im  Kalkbruche  von  Lojo  in  Finnland  vorkommendes, 
zur  Familie  des  Feldspaths  gehöriges  Silicat.  In  chemischer  Bezie- 
hung steht  der  Amphodelit  sehr  nahe  dem  Polyargit  (s.d.),  Bosit  und 
Nephelin.  AUen  diesen  Mineralien  scheint  die  mineralogische  Formel 
(2R0)  .  SLOa  -(-  ^(RjOs  .  SiOa)  zuzukommen,  und  ihre  chemische 
Verschiedenheit  hauptsächlich  nur  in  der  verschiedenen  Beschaffenheit 
des  Gliedes  (RO)  zu  liegen.      (RO)  enthält  nämlich 

im  Amphodelit:  CaO,  MgO,  HO, 

im  Polyargit:       CaO;  KO,  HO, 


in  Rosit:  CaO,  MgO,  KO,  HO, 

im  Nephelin:        NaO,  KO,  HO. 
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Der  Wassergehalt  in  diesen  Mineralien  variirt  von  0,60  bis  6,58 
Proc.  Polyargit  nnd  Bosit  scheinen  einander  auch  in  morphologischer 
Hinsicht  sehr  nahe  zu  stehen  und  dürften  wohl  zu  einer  Species  m  yer- 
einigen  sein.  Der  Amphodelith  dagegen  hat  eine  tiiklinoedriscbe 
Form,  sehr  ähnlich  der  des  Anorthit,  dessen  mineralogische  Formel, 
(3R0)  .  SiOs  +  SCRjOs  .  SiOs),  symmetrische  Verhältnisse  mit  der 
Amphodelith- Formel  blicken  lässt  Nephelin,  durch  seinen  beträebt- 
lichen  Natrongehalt  charakterisirt ,  besitzt  eine  hexagonale  Krjstall- 
form  (vergL  Oligoklas,  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  673).  Th.  Ä 

Amphoter  nennt  Berzelius  diejenigen  Körper,  namentlich 
die  Oxyde,  welche  in  einzelnen  Verbindungen  als  Basen  oder  elek- 
tropoaitiver  Bestandtheil ,  in  anderen  als  Säure  oder  elektronegatirer 
Bestandtheil  auftreten;  so  verhält  sich  die  Thonerde  z.  B.  in  den  ge- 
wöhnlichen Thonerdesalzen  als  Base,  in  Chromeisenstein,  den  Spinel- 
len und  den  anderen  Aluminaten  kann  man  sie  als  Säure  betrachten. 
Aehnlich  verhalten  sich  Eisenoxyd,  Titansäure  u.  a.  ra. 

Amphoter  werden  auch  wohl  noch  allgemeiner  die  indifferenten 
Körper,  welche  weder  bestimmte  saure  noch  basische  Eigenschaften  ha- 
ben, Vie  Kohlenoxyd,  Gummi,  Zucker  u.  a.  m.,  genannt. 

Amphotere  Salze  ^)  oder  Amphidsalze.  So  be- 
zeichnet Berzelius  die  Sauerstoffsalze,  die  Schwefelsalze,  Selensabe 
und  Tellursalze;  Verbindungen,  welche  aus  drei  Grandstoffen  bestehen, 
von  denen  der  eine  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  oder  Tellur  ist.  Dar- 
nach kann  man  den  Ausdruck  einfacher  deuten  als  die  Verbin<hiiig 
zweier  elektrisch  entgegengesetzter  Oxyde,  Sulfide,  Selenide  oder  Tel- 
luride. Berzelius  bezeichnet  diese  Salze  als  amphotere  gegenüber 
den  Ualoidsalzen,  welche  nur  aus  zwei  Elementen  bestehen  (s.  Ha- 
loidsalze  und  Salze). 

Amygdalin.  Dieser  indifferente  krystallisirbare  Körper  hat 
die  Formel:  C40  H37NO39  + 6H0.  Er  ist  (1830)  von  Robiqnet  und 
Bourtron-Charlard^)  in  den  bitteren  Mandeln  entdeckt,  und  sie  fanden, 
dass  wenn  dieser  Körper  aus  den  bitteren  Mandeln  ausgezogen  ist,  aus 
dem  Rückstand  weder  Bittermandelöl  noch  Blausäure  erhalten  werden 
könne.  L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  1  e  r  ^  bestimmten  zuerst  die  Zusammensetzung 
des  Amygdalins,  und  zeigten  durch  eine  genauere  Untersuchung  des 
vorher  kaum  gekannten  Körpers  die  näheren  Umstände  der  merk- 
würdigen Metamorphosen,  welche  er  zu  erleiden  fähig  ist  Das 
Amygdalin  ist  bis  jetzt  nur  aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt;  es  ist 
wahrscheinlich  in  den  Kirschlorbeerblättern  (von  Prunus  lauroeenuu$% 
sowie  in  den  Kernen  der  Pfirsiche,  der  Aprikosen  u.  s.  w.  enthalten, 
insofern  diese  Körper  bei  der  Destillation  mit  Wasser  die  Zersetzung»- 
producte  des  Amygdalins,  Bittermandelöl  und  Blausäure,  geben.  Aus 
dem  gleichen  Grunde  schüesst  Wicke  ^),  dass  das  Amygdalin  sehr  ver^ 
breitet  in  vielen  Pomaceen  und  manchen  Amygdaleen  vorkomme,  nament- 
lich in  den  Knospen,  den  jungen  Trieben  und  in  der  Rinde,  seltener 
in  den  Blättern  und  den  Blüthen  derselben;  so  soll  es  namentlich  sich 
in  allen  Theilen  von  Prunus  padus  finden,  dann  in  Sorlms  (xuctqxaria, 

>)  Berzelius'  Lehrb.  d.  Chcm.  5.  Aufl.  Bd.  III,  S.  8.  —  •)  Annal.  de  dum. 
et  phys.  L2.]  T.  XLIV,  p.  852.  —  ^  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXII,  S.  1.  ~ 
0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  T.YYTY,  S.  79  u.  Bd.  LXXXI,  S.  241. 
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Si  hybrida  und  S,  tormentalia  u.  in.  a.  Pflanzen  dieser  Familie;  von  Cra- 
taegus oxyacantha  und  von  Prunus  domeaäca  gaben  die  jungen  Triebe  nur 
ganz  im  Anfang  der  Vegetation  Spuren  Blausäure;  später  zeigte  sich 
nichts  mehr.  Bei  der  Destillation  der  verschiedenen  Theile  von  Pyrus 
mcUuSy  Prunus  cerasus  und  Pr.  mahaleb  ward  keine  Blausäure  oder  Oel 
erbalten.  Nach  seihen  Versuchen  schliesst  Wicke,  dass  das  Amyg- 
dalin sich  im  Herbst  in  der  Binde  und  den  Knospen  in  grösserer  Menge 
ablagere,  im  Frühjahr  aber  bei  fortschreitender  Vegetation  allmälig 
▼erschwinde. 

Zur  Darstellung  von  Amygdalin  benutzt  man  bittere  Mandeln; 
diese  werden  zuerst  in  ein  gröbliches  Pulver  verwandelt,  und  dann  bei 
gelinder  Wärme  ausgepresst,  um  das  fette  Oel  möglichst  vollständig 
zu  entfernen.  Die  gut  ausgepresste  Mandelkleie  wird  dann  einige  Mal 
mit  kochendem  Alkohol  von  90  Proc  bis  95  Proc.  extrahirt,  die  Flüssig- 
keit durch  Leinwand  geseiht,  und  der  Rückstand  gut  abgepresst.  Die  so 
erhaltene  durch  feinvertheiltes  fettes  Oel  trübe  Flüssigkeit  bleibt  einige 
Tage  stehen,  wobei  sie  sich  durch  Abscheidung  des  Fettes  klärt,  sie 
wird  von  dem  Oel  abgegossen,  und  dann  erhitzt  und  filtrirt  Man  de- 
stillirt  nun  von  der  Lösung  etwa  ^/e  des  Alkohols  ab,  und  mischt  dann 
die  rückständige  Flüssigkeit  mit  der  UäUte  ihres  Volums  AeUier,  wodurch 
alles  Amygdalin  niedergeschlagen  wird.  Der  unreine  Niederschlag 
wird  abfiltrirt,  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  möglichst 
stark  abgepresst,  um  eine  grosse  Quantität  fetten  Oels,  das  dem  Amyg- 
dalin hartnäckig  anhängt,  zu  entfernen,  was  aber  doch  nur  unvollständig 
gelingt  Der  gepresste  Bückstand  wird  dann  noch  durch  Schütteln  in 
einer  Flasche  in  Aether  vertheilt,  abfiltrirt,  und  mit  Aether  abgewaschen, 
so  lange  dieser  noch  Oel  aufnimmt,  was  man  leicht  an  der  zurückblei- 
benden Oelhaut  erkennt,  wenn  man  einen  Tropfen  des  Aethers  auf 
Wasser  verdampfen  lässt.  Um  das  Amygdalin  ganz  rein  zu  erhalten, 
wird  es  endlich  in  starkem  siedenden  Alkohol  gelöst,  woraus  es  beim 
Erkalten  fast  vollständig  krystallisirt  Aus  1000  Thhi.  bitteren  Mandeln 
werden  15  (Liebig  und  Wöhler)  bis  28  Thle.  (Bette  >)  krystallisirtes 
Amygdalin  erhalten. 

Das  Amygdalin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blendendweissen  perl- 
mutterglänzenden  Schüppchen,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Aus  einer  wässerigen  bei  40^0.  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich 
in  farblosen  durchsichtigen  prismatischen  Erystallen  ab,  welche  6  Aeq. 
(10,5  Proc.)  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Amygdalin  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  reagirt 
durchaus  neutral,  schmeckt  schwach  bitterlich  und  polarisirt  das 
Licht  nach  links  (Bouchardat^);  (nach  Biot 'scher  Bezeichnung 
[«]  =  —  35,5).  Li  Alkohol  löst  es  sich  weniger  leicht,  94procen- 
tiger  Alkohol  löst  nur  V2401  ^^^  gesättigte  wässerige  Lösung  wird  daher 
durch  Alkohol   gefällt     In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Trotz  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  in  gewissen  Fällen  bei  der  Zer- 
setzung Blausäure  giebt,  wirkte  es  bei  Versuchen  von  Wöhler  und 
Frerichs')  an  Hunden  in  massigen  Dosen  nicht  giftig,  im  Harn  zeigte 
sich  weder  Amygdalin  noch  Hippursäure;  nur  in  zwei  Fällen  bei  stär- 
keren Dosen  zeigten  sich  Erscheinungen  einer  verlangsamten  Blausäure- 


•        *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  211.  —  *)  Compt  rend.  de  l'acad. 
T.  XDC,  p.  1174.  ~  0  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  855. 
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Vergiftung,    wobei  der  Greruoh   nach  Blaus&ure   aach    im  Athem    der 
Thiere  erkennbar  war. 

Die  Lösung  des  Amjgdalins  wird  nicht  durch  irgend  ein  Metall- 
salz  gefällt;  es  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen,  wird 
aber  dadurch  leicht  zersetzt 

Eine  Lösung  von  Amygdalin  in  rauchender  Salzsäure  färbt 
sich  bald  gelb  und  braun,  und  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  schwans- 
brauner Huminkörper  ab;  die  davon  abültrirte  braune  Flüssigkeit  giebt 
beim  Abdampfen  ein  sjrupf örmiges  braunes  Gemenge  von  Huroinsaure, 
Salmiak  und  Mandelsäure  (Wöhler^). 

Wird  Amygdalin  mit  Salpetersäure  destillirt,  so  bildet  sich 
Ammoniak,  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  BittermandelöL  Beim 
Erwärmen  mit  Quecksilberoxyd  oder  Manganhyperoxyd  und 
verdünnter  Schwefelsäure  findet  eine  heftige  Zersetzung  statt,  bei 
welcher  sich  neben  etwas  Ammoniak,  Ameisensäure,  Kohlensäure,  etwas 
Benzoesäure,  vorzugsweise  aber  Bittermandelöl  bilden. 

Uebermangansaures  Kali  wird  durch  Amygdalin  schon  in  der 
Kälte  reducirt;  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  die  Lo- 
sung enthält  dann  Benzoesäure. 

Wenn  das  Amygdalin  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht  wird,  so  entwickelt  sich  wenig  Ameisensäure  und  Bitter- 
mandelöl, welches  letztere  beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kali  sieh 
in  grösserer  Menge  abscheidet.  Wird  die  saure  Flüssigkeit  statt  nut 
Kali  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  Kupfersalze  reducirt,  und  beim  Abdampfen  einen  unkrystallisir- 
baren  Salzrückstand  giebt  (Chiozza). 

Li  concentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Amygdalin  sich  mit  por- 
purrother  Farbe,  die  Lösung  schwärzt  sich  schnell  in  der  Wärme.  Beim 
Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  wird  das  Amygdalin  zersetzt,  indem 
sich  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  entwickelt,  während  eine  eigenthüm- 
liche  Säure,  die  Amygdalinsäure  (s.  d.),  entsteht. 

Mit  wasserfreiem  Baryt  zusammengerieben  zeigt  sich  beim 
schwachen  Erwärmen  eine  heftige  Reaction,  wobei  sich  neben  Ammo* 
niak  dicke  weisse  Dämpfe  entwickeln,  welche  durch  Verdichtung  ein 
farbloses  Oel  geben,  dessen  Geruch  verschieden  von  dem  des  Bitter- 
mandelöls ist. 

Die  merkwürdigste  Metamorphose  des  Amygdalins  bewirkt  das 
Emulsin,  welches  in  den  bitteren  wie  in  den  süssen  Mandeln  vorkommt 
Werden  10  Thle.  Amygdalin  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  mit  1  Theil 
Emulsin  (s.  d.)  in  10  Thln.  Wasser  gelöst,  öder  mit  einer  Emulsion 
von  süssen  Mandeln  vermischt,  so  geht  augenblicklich  eine  Zersetzuug 
des  Amygdalinä  vor  sich;  war  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  so  wird  sie 
schnell  bei  reflectirtem  Licht  opalisirend,  und  zeigt  jetzt  den  Gerach 
nach  Bittermandelöl.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht  mit 
dem  Wasser  Blausäure  und  Bittermandelöl  über,  und  der  durch  Coa- 
gulation  des  Mandeleiweisses  trübe  Rückstand  giebt  abgedampft  eine 
süsse  Flüssigkeit,  welche  krystallisirbaren  Zucker  enthält;  wird  die- 
ser durch  Gährung  gestört,  so  bleibt  eine  Säure  zurück,  die  nicht 
flüchtig  ist;  der  Zusammensetzung  des  Amygdalins  nach  könnte  sich 
hier  vielleicht  Aroeisensäure  gebildet  haben;  diese  mag  nun  bei  der 
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Grährung  selbst  zersetzt  oder  durch  Einwirkung  von  Emulsin  sonst  ver- 
ändert sein. 

In  den  bitteren  Mandeln  ist  nun  Emulsin  neben  Amygdalin  und 
fettem  Oel  enthalten;  im  normalen  Zustande  findet  hier  die  Zersetzung 
des  Amygdalins  nicht  statt,  so  wenig  wie  die  des  Zuckers  in  den 
frischen  Weinbeeren.  Werden  die  Mandeln  durch  Trocknen  wasser- 
frei gemacht,  so  ist  die  Möglichkeit  der  Zersetzung  des  Amygdalins 
ausgeschlossen. 

Das  Amygdalin  ist  das  Material,  aus  welchem  zunächst  das  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  entstehen.  Wird  den  bitteren  Mandeln  durch  ko- 
chenden Weingeist  das  Amygdalin  entzogen,  so  geben  sie  jetzt  eben  so 
wenig  die  genannten  Zersetzungsproducte ,  wie  die  süssen  Mandeln, 
welche  an  und  für  sich  kein  Amygdalin  enthalten. 

Das  Emulsin,  welches  sich  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren  Man- 
deln findet,  bewirkt  die  Umwandlung  des  Amygdalins  nur  im  frischen 
und  gelösten  Zustande.  Ist  es  durch  Kochen  zuvor  coagulirt,  so  verhält 
es  sich  durchaus  unwirksam.  Ebenso  indifiperent  verhält  sich  das  Emul- 
sin der  mit  kochendem  Alkohol  behandelten  süssen  oder  bitteren  Mandeln. 
Doch  ist  aus  Versuchen  von  Liebig  und  Wohle r  bewiesen,  dass  der 
Weingeist  hier  nicht  etwa  sonst  einen  Körper  ausziehe,  von  dem  die  Zer- 
setztmg  des  Amygdalins  bedingt  werde.  Demnach  ist  unzweifelhaft,  dass 
nur  die  in  kaltem  Wasser  lösliche,  beim  Erhitzen  gerinnende  Substanz 
der  Mandeln,  das  Emulsin,  die  Umwandlung  des  Amygdalins  in  Bitter- 
mandelöl und  Blausäure  zu  bewirken  im  Stande  sei.  Alle  bis  jetzt 
untersuchten  Pflanzensäfte,  welche  andere  Arten  von  Pfianzeneiweiss 
enthalten,  sind  auch  unter  sonst  günstigen  Verhältnissen  ohne  alle 
Wirkung  auf  Amygdalin. 

Die  dritte  Bolle  kommt  dem  Wasser  zu,  in  Bezug  auf  Quantität 
und  Temperatur;  es  kann  nicht  durch  Alkohol  oder  Aether  ersetzt  wer- 
den, denn  diese  heben  sogleich  die  Wirkung  des  Emulsins  auf;  am 
schnellsten  tritt  die  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur von  etwa  20®  bis  30®  C.  ein,  um  so  langsamer  je  niedriger  die 
Temperatur,  kochendes  Wasser  macht  das  Emulsin  sogleich  und  bleibend 
indifferent.  Die  vollständige  Zersetzung  des  Amygdalins  ist  namentlich 
abhängig  von  der  Menge  des  Wassers;  diese  mnss  hinreichend  sein,  um 
das  entstehende  Bittermandelöl  aufzulösen;  wendet  man  weniger  Was- 
ser an,  so  bleibt  ein  verhältnissmässiger  Antheil  Amygdalin  unzersetzt. 

Hiemach  ist  die  Wirkung  des  Emulsins  auf  das  Amygdalin  durch- 
aus ähnlich  der  der  gewöhnlichen  Hefe  auf  den  Zucker  bei  der  Alkohol- 
g&hrung,  durch  welche  Vergleichung  allerdings  keine  bestimmte  Er- 
klärung des  letzten  Grundes  dieser  Erscheinung  gegeben  ist.  Wir 
haben  hier  also  eine  Art  Gährungsprocess,  bei  welcher  Emulsin  das 
Ferment,  und  Amygdalin  der  gährungsfähige  Körper  ist,  daher  man 
.diese  Zersetzung  auch  als  Bittermandelölgährung  bezeichnet  hat. 

Die  Art,  wie  sich  die  angegebenen  Producte  aus  dem  Amygdalin 
bilden,  lässt  sich  etwa  durch  folgende  Gleichung  anschaulich  machen: 

Amygdalin 
=  ^CuHeO,    +    2C3NH  H-CiaHnOn  +  4CaH304  +  8HO. 

Bencoylwasserstoff     Cyanwas-  Traubenzucker     Ameisensäure 
serstoff 
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Es  ist  nun  allerdings  noch  nicht  entschieden,  ob  die  Zersetzung 
quantitativ  in  den  angegebenen  Verhältnissen  vor  sich  geht;  nach  Liie- 
big  und  Wohl  er  bildet  sich  mehr  Zucker,  als  dieser  Formel  ent- 
sprechen würde,  zum  Theil  vielleicht  aus  einer  anderen  Quelle  herrüh- 
rend; die  Ameisensäure  ist  allerdings  auch  noch  nicht  direct  nachge- 
wiesen, und  ungewisB  ob  sie  sich  überhaupt  bildet.  Wenn  man  daher 
von  der  Ameisensäure  absehen  will,  so  kann  die  Zersetzung  auch  in 
folgender  Weise  vor  sich  gehen: 

^40  "27  ^^82  =^  ^4  "6  ^2  |  C2NH   -j-   ^•C^i^nxoOio 

Amygdalin  Benzoylwasserstoff  Zucker. 

Jedenfalls  ist  das  Amygdalin  eine  gepaarte  Verbindung,  ein  soge- 
nanntes Kohlehydrat  enthaltend;  ob  es  aber  Bittermandelöl  fertig  gebil- 
det enthält,  oder  eine  andere  Benzoylverbindung,  welche  beim  Zerfallen 
sich  erst  in  Benzoylwasserstoff  umwandelt,  müssen  weitere  Untersachnn- 
gen  entscheiden.  Man  kann  es  nach  der  letzten  Formel  als  eine  gepaarte 
Verbindung  von  BenzoylwasserstoiSP  (Ci^He  O9)  mit  Cyanwasserstoff  und 
CijüioOio  ansehen.  Man  kann  es  weiter  auch  als  gepaart  aus  dem 
Cyan  des  Benzoyls  (C14H5)  mit  deiA  Kohlehydrat  CigfinOn  ansehen: 
C40 »27 N0s2  =  (CuHs .  CaN)  +  2  .  CiaHn On  (Wöhler).  Welche  Zu- 
sammensetzung  die  richtigere  ist,  müssen  weitere  Untersuchungen  zeigen. 

Aus  dem  Vorhergehenden  geht  hervor,  dass,  um  aus  bitteren  Man- 
deln die  grösste  Menge  von  Oel  zu  erhalten,  es   am  zweckmässigsteo 
sein  muss,  die  zerstossenen  Mandeln  mit  der  hinreichenden  Menge  kal- 
tem Wasser  angerührt  einige  Tage  stehen  zu  lassen,  und  dann  erst  zu 
destilliren.     Werden  die  Mandeln  mit  kochendem  Wasser  angerührt,  so 
liefern  sie  nicht  die  geringste  Menge  Oel.    Liebig  und  Wöhler  haben 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sich  mit  Hülfe  und  durch  Zerlegung 
des  Amygdalins  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Gehalt  an  Bitterman- 
delöl und  namentlich  an  Blausäure  darstellen  lässt.     Da  1  Aeq.  Amyg- 
dalin jedenfalls  1  Aeq.  Blausäure  giebt,  so  entsprechen  17  Gran  Amyg- 
d  >lin  1  Gran  wasserfreier  Blausäure;  oder  84  Gran  Amygdalin  mit  66 
Gran  Mandelemnlsion  vermischt,  geben  eine  Flüssigkeit,  welche  2  Pro- 
cent wasserfreie  Blausäure  enthält,  das  ist  die  Stärke  der  wässerigen 
Blausäure  vieler  Pharmakopoen,  namentlich  der  preussischen,  u.  a.  Dann 
entspricht  Ys  Gran  Amygdalin  1  Gran  wässeriger  Blausäure  von  der 
bestimmten  Stärke;  in  einer  Auflösung  von  1  Gran  Amygdalin  z.  B. 
in  3  Unzen  Mandelemulsion  enthält  jede  Unze  Flüssigkeit  1  Gran  wässe- 
riger Blausäure  von  der  erforderten  Stäjrke.     Weiter  kann  das  Amyg- 
dalin mit  etwas  Mandelemulsion  versetzt  zweckmässig  benutzt  werden, 
um  Bittermandelwasser  oder  Kirschlorbeerwasser  zu  ersetzen,  da  diese 
Wässer  so  wechselnd  in  ihrer  Zusammensetzung  sind;  17  Gran  Amyg- 
dalin mit  Mandelemulsion  und  Wasser  auf  2  Unzen  Flüssigkeit  verdünnt 
entsprechen  z.  B.  dem   concentrirten  Bittermandelwasser,  welches  ^j^ 
Gran  wasserfreier  Blausäure  in  1  Unze  Flüssigkeit  enUialten  solL 

Fe. 

Amygdalinsäure.  Dieses  Zersetzungsproduct  des  Amygdalins 

ist  (1837)  von  Liebig  und  Wöhler  i)  entdeckt;  seine    Formel  ist 

QoH36024*  Die  Säure  bildet  sich  durch  Zersetzung  des  Amygdalins  bei 

Einwirkung  wässeriger  kaustischer  Alkalien,  indem  dadurch  aUer  Stick- 
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Stoff  in  der  Form  von  Ammoniak  abgeschieden  und  gleichzeitig  Was- 
ser aufgenommen  wird: 

C40Ä27 ^[5^311      I      2  ÄO   =   Nttg   — |—  C4otT26  024 

Amygdalin  Amygdalinsaure. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wendet  man  am  besten  Barytwasser 
ixn ;  das  Amygdalin  löst  sich  schon  in  der  Kälte  darin  auf,  beim  Kochen 
damit  entwickelt  sich  Ammoniak.      Wenn  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
der  alkalischen  Flüssigkeit  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  so  wird  der 
überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt;  das  Filtrat  enthält  dann 
amygdalinsauren  Baryt,   der  durch  vorsichtig  hinzugesetzte  Schwefel- 
säure zersetzt  wird;   die  so  in  Lösung  erhaltene  Amygdalinsaure  ist 
schwach  sauer;  in  gelinder  Wärme  eingetrocknet,  giebtsie  einen  Syrup, 
der  endlich  zu  einer  gummiartigen  Masse  abdampft,  welche  bei  längerem 
Stehen  an  einem  warmen  Ort  Zeichen  von  anfangender  Krystallisation 
zeigt. 

Die  Amygdalinsaure  zieht  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an, 
sie  löst  sich  leicht  in  Wasser,  die  Lösung  hat  einen  schwach  sauren 
G^chmack,  und  polarisirt  nach  links  ([a]  =  —  40,19  Bourchardat). 
Alkohol  von  94<>  löst  die  Säure  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedhitze 
sehr  wenig,  auch  in  Aether  ist  sie  unlöslich. 

Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Manganhyperoxyd  und  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  sie  leicht  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
BenzoylwasserstofiT.  Bei  der  Bildung  der  Amygdalinsaure  aus  dem 
Amygdalin  zerfällt  daher  die  Cyanwasserstoffsäure  oder  das  Cyanben- 
zoyl  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Ammoniak,  welches 
entweicht,  in  Ameisensäure  und  Benzoylwasserstoff,  welche,  mit  dem 
Kohlehydrat  gepaart,  die  Amygdalinsaure  bilden.  (J.  L.)  Fe, 

Amygdalinsaure  Salze.  Die  bis  jetzt  dargestellten  Salze 
der  Amygdalinsaure  werden  am  leichtesten  durch  doppelte  Zersetzung 
des  Barytsalzes  mit  den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen  darge- 
stellt. Die  Säure  verbindet  sich  mit  den  Basen,  ohne  dass  dabei  Hy- 
dratwasser aus  derselben  abgeschieden  wird.  Die  Salze  sind  nicht 
krystallisirbar,  die  neutralen  Salze  sind  alle  löslich;  ein  basisches  Blei- 
salz ist  unlöslich.  Das  Silbersalz  ist  nicht  dargestellt,  indem  es  sogleich 
redncirt  wird. 

Amygdalinsaures  Aethyloxyd.  Wenn  in  ein  breiartiges 
Gemenge  von  Amygdalin  mit  starkem  Alkohol  Salzsäuregas  geleitet 
wird,  so  erhitzt  sich  die  Masse,  und  das  Amygdalin  verschwindet.  Aus 
der  schwach  bräunlichen  Flüssigkeit  scheidet  sich  schon  beim  Stehen 
Chlorammonium  ab;  beim  Mischen  mit  vielem  Aether  setzt  sich  eine 
saure  wässerige  Flüssigkeit  ab,  welche  Chlorammonium,  aber  keinen 
Zucker  enthält.  Wird  aus  der  ätherischen  Flüssigkeit  der  Aether  ab- 
destillirt,  so  bleibt  eine  braune  Substanz  von  Syrupsconsistenz  zurück, 
die  in  Wasser  zu  Boden  sinkt;  sie  schmeckt  bitter,  löst  sich  in  ziem- 
licher Menge  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  wobei  sie  sich  aber 
zersetzt.  Sie  lässt  sich  nicht  oder  nur  wenig  ohne  Zersetzung  verflüch- 
tigen. Wo  hl  er  hält  diesen  Körper,  den  er  nicht  weiter  untersuchte, 
seiner  Entstehung  nach  f[lr  amygdalinsaures  Aethyloxyd,  da  bei  seiner 
Bildung  aus  dem  Amygdalin  kein  Zucker  oder  Uuminkörper  gebildet 
ward. 

Aroygdalinsaurer   Baryt,  BaO.C4o 896^41  ^^rd  direct  aus 


Digitized  by 


Google 


768  AmyL 

dem  Amygdalin  dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  Barytwasser  kocbt, 
so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt;  nachdem  durch  Kohlensaure 
aller  überschüssige  Baryt  abgeschieden  ist,  wird  das  Filtrat  abgedaropfi. 
Es  bleibt  beim  Trocknen  ein  wasserhaltendes  Salz  als  eine  darch- 
sichtige  gummiartige  rissige  Masse  zurück,  welche  bei  170^0.  etw^s 
Wasser  verliert,  und  dadurch  weiss  und  porcellanartig  wird.  Das 
Salz  kann  bis  auf  180<)  bis  190<^C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen.    Trocken  hat  es  die  angegebene  Zusammensetzung. 

Amygdalinsanres  Bleioxyd,  basisches,  wird  als  weisser 
Niederschlag  erhalten  beim  Fällen  von  amygdalinsaurem  Baryt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  dem  Ammoniak  zugesetzt  ist.  Es  ist  ein  wenig  in 
Wasser  löslich. 

Amygdalinsaurer  Kalk  ist  eine  gummiartige  Masse. 

Amygdalinsaures  Zinkoxyd  ist  gummiartig.  Fe. 

Amy  P),  Alkoholradical,  zuerst  dargestellt  vonFrankland  (1850> 

Formel:  CioHn  oder  n|^{{^^{*    ^^  Amyl  lässt  sich  in  entsprechender 

Weise  wie  das  Aethyl,  entweder  aus  der  Jodverbindung  durch  Einwir- 
kung von  Metallen  (Frankland),  oder  aus  der  Gapronsäure  dorch 
Elektrolyse  (Brazier  und  Gossleth)  darstellen. 

Da  das  Jodamyl  schwieriger  als  das  Jodäthyl  von  Zink  angegriffen 
wird  (vielleicht  weil  das  Jodzink  darin  weniger  löslich  ist),  so  fand 
Frankland  es  für  zweckmässig,  Zinkamalgam  zur  Abscheidung  des 
Jods  anzuwenden.     Er  wandte  starke  Glasröhren  von  ^/^  Zoll  Durch- 
messer   und    14   Zoll  Länge    an,    deren    eines  Ende   zugeschroolzen, 
und  deren  anderes  Ende  in  eine  3  Zoll  lange  und  ^/g  Zoll  weite  Ver- 
längerung ausgezogen  wurde.     In  jede  Röhre  brachte  er  hierauf  eine 
1,5  Zoll  hohe  Schicht  von  teigartigem  Zinkamalgam,  worüber  eine  t 
Zoll  hohe  Lage  von  grannlirtem  Zink  gebracht  wurde,  welche  sp&ter 
sich  allmälig  in   dem  Quecksilber  löste;  es  wurde  nun  '/4  bis  1  Unze 
Jodamyl  hineingebracht  und  hierauf  die  Bohre  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogen, welche,  nachdem  die  Flüssigkeit  einen  Augenblick  zum  Aus- 
treiben der  Luft  zum  Sieden  erhitzt  war,  mit  dem  Löthrohr  zugeschnnol- 
zen  wurde.    Die  Röhre  wurde  etwa  ^  Zoll  tief  in  ein  Oelbad  getaucht, 
welches  auf  160^  bis  180^  C.  erhitzt  war,  worin  sie  einige  Stunden  ver- 
blieb.    Nach  dem  Erhitzen  wurde  die  Röhre  an  dem   ausgezogenen 
Theil  abgeschnitten,  und  1  bis  iVs  Grm.  Kalium  eingebracht,  wonuif 
sie  abermals  zugeschmolzen  und  noch  eine  Stunde  hindurch  auf  dieselbe 
Temperatur  erhitzt  wurde.     Nach  völligem  Erkalten  wurde  die  B5hre 
wieder  oben  abgeschnitten  und  mittelst  eines  Korkes  eine    gebogene 
Gasleitungsröhre  angepasst,  welche  zu  der  mit  einer  K&ltemisclumg  um- 
gebenen Vorlage  fQhrte.     Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  80o  C. 
destillirte  Amylen  und  Amylwasserstoff  über  (Zersetsungsproducte  eines 
Theil  des  Amyls),  und  nachdem  diese  übergegangen  waren  erhielt,  man 
beim  Erhitzen  über  der  Lampe  Amyl,  welches  durch  einmalige  Bectifi- 


*)  Literatur:  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  LXXIV,  S.  41; 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  872.  —  Brazier  u.  Gossleth,  AnnaL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  249.;  Chemie.  Society  Quart.  Joum.  T.  III,  p.  210. 
—  Wurtz,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLIV,  p.  275;  AnnaL  d. 
u.  Pharm    Bd.  XCIV,  S.  867. 
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cation  rein  erhalten  wurde.  Der  Bückstand  bestand  ans  Zinkamyl  und 
Jodzink. 

Wurtz  stellte  das  Amyl  durch  Behandlung  von  Amjljodür  mit 
Natrium  dar.  Beim  Erw&rmen  findet  die  Einwirkung  statt;  die  im 
Oelbade  abdestillirte  Flüssigkeit  wurde  nochmals  über  Natrium  rectificirt 
und  das  bei  158^  C.  üebergehende  für  sich  aufgefangen. 

Durch  Elektrolyse  der  Capronsäure  erhielten  Brazier  und  Ooss- 
leth  dieselbe  Flüssigkeit;  sie  leiteten  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
capronsaurem  Kali  den  galvanischen  Strom  von  6  Bunsen' sehen  Ele- 
menten, wobei  die  Flüssigkeit  sich  bald  trübte,  indem  Oeltropfen  sich 
bildeten^  welche  zuletzt  sich  oben  als  leichte  Schicht  abschieden.  Das  Oel 
wurde  mit  einer  Pipette  abgenommen  und  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung destillirt;  das  Amyl  ging  über  und  liess  sich  durch  Waschen  mit 
Wasser  von  Alkohol  befreien ;  bei  dem  Kali  blieb  ein  Theil  Capronsäure 
zurück. 

Die  Zersetzungsgleichung  fiir  die  Capronsäure  ist: 
CiiHiiO»^KQ    +  ^O  =  CioHnjf  KO.CO,  +  H  +  CO,. 

Capronsaures  Kali  Amyl 

Das  Amyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  schwach  ätherischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack;  bei  — 30<^C.  wird  es  dickflüssig, 
doch  gesteht  es  nicht.  Das  specif.  Gewicht  ist  0,7704  bei  -|-  11^  C 
(Frankland,  0,7282  bei  200C.  Wurtz).  Es  siedet  bei  1550 C.  bei 
728™"  Barometerstand,  nach  Frankland,  bei  158®  C.  nach  Wurtz. 
Die  Dampfdichte  desselben  beträgt  4,8989  (Frank  1  and),  entsprechend 

einer  Condensation  auf  4  Volume  fiir  die  Formel  n  ^  }{|^  [•  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lässt  es  sich  nicht  entzünden,  wohl  aber  beim  Er- 
hitzen; sein  Dampf  verbrennt  mit  weisser  russender  Flamme.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  mit  Alkohol  lässt  es  sich  in  jedem  Verhältniss  mischen. 

Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  doch  wurden  bei  verschie- 
denen Präparaten  darin  Unterschiede  bemerkt  (vgl.  Amyl-Alkohol). 
Es  löst  sich  weder  in  Schwefelsäurehydrat  noch  in  rauchender  Schwefel- 
säure, von  letzterer  wird  es  bei  längerem  Zusammenstehen  unter  Freiwer- 
den von  schwefliger  Säure  geschwärzt.  Salpetersäure  löst  es  beim  Erhitzen 
nach  längerer  Berührung ;  es  bildete  ^ich  eine  gelbe  neutrale  Substanz 
und  eine  Säure,  welche  mit  KaM  ein  gelbes,  deliquescirendes  Salz  gab; 
Valeriansäure  entstand  nicht,  Antimonsuperchlorid  gab  Substitutions- 
producte  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstofi*. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen 
wird  es  gelöst,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab.  Bei  län- 
gerem Kochen  von  1  Aeq.  Amyl  (C^o^as)  i^it  2  Aeq.  Phosphorsuper- 
chlorid entstand  Salzsäure,  Phosphorchlorür  und  ein  chlorhaltiges  Pro- 
dnct,  welches  bei  der  Bectification  zwischen  215<)  und  2200C.  überging 
und  57,0  Proc  C  und  9,8  Proc.  H  enthielt,  ziemlich  genau  der  Formel 
CioHio€l  oder  C^oHsq^Is  entsprechend.  Als  derselbe  Versuch  in  dem 
Verhältniss  von  1  Aeq.  Amyl  (Cjolfsd)  ^^^  ^  Aeq.  Phosphorsuper- 
ehlorid  angestellt  wurde,  erhielt  Wurtz  eine  bei  270<>  C.  siedende 
neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  schwere  Flüssigkeit 
von  der  Zusaromensetcnng  CioHgGls  =  CsoIfi8€l4,  welche  durch 
alkoholische  Kalilösung  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  in  eine 
bei  etwa  220^  C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit  verwandelt  wurde. 

A.  3. 

BuidwOrtcrbiicli  dtr  Chonfo.  Ste  Aofl.  Bd.  I^  49 
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770  Amyläpfelsäure.  —  Amylamin. 

Amyläpfelsäure,  Amylcitronsäure  u.  s.  w.,  s* 
Amyloxydäpfelsäure  u.  s.  w. 

Amyläther,  syn.  mit  Amyloxyd. 

Amylätheräpfelsäure,  Amyläthercitronsäure 
u.  8.  w.,  s.  Amyloxydäpfelsäure,  Amyloxydcitron- 
säure  u.  s.  w. 

Amyläthyläther  s.  miter  Amyloxyd  S.  783. 

Amyläthylammoniamyerbindungen8.iinterAinyl- 

am  in. 

Amyläthyloxyd  s.  unter  Amyloxyd. 

Amylaire  nennt  Mialhe  das  Diastas,  weil  es  ffihig  ist,   das 
Amylum  in  Zucker  zu  verwandeln. 

A  my  lal,  A  mylaldehyd.    Das  Aldehyd  des  Amylalkohols 

(s.  Valerianaldehyd). 

Amylalkohol,  syn.  mit  Amyloxydhydrat. 

Amylamin^),  Valeramin  (Wurtz),  Amyliak  (Dumas), 
Amylammoniak  (Hofmann). 

Flüchtige  organische  Base,  (1849)  von  Wurtz  entdeckt.    Formd 

C10H13N  =        H     N.    Das  Amylamin  bildet  sich  bei  der  Zersetrapg 

des  cyansauren  und  des  cyanursauren  Amyloxyds  mit  Kali  (Wurtz). 

CioHiiO.CjNO  +  2(K0.H0)  =  C,o«isN  +  2(K0.C0,), 
ebenso  bei  der  Behandlung  des  Amylhamstoffs  mit  Kalihydrat,  neben 
Ammoniak  (Wurtz): 
CJi^HuNaOa  +  2(K0.H0)  =  CioHisN  +  NH,  +  2(K0.C(>|). 
Auch  beim  Erwärmen  von  Jodamyl  mit  Ammoniak  bildet   sich 
Amylamin  (Hof mann),  doch  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  vor 
sich  und  es  bilden  sich  fünf  verschiedene  Jodide,  von  denen  die  des 
Amylamin  und  des  Diamylamin  in  geringster  Menge  vorhanden  sind: 
QlO**ll»*  H~  rr^  =  Cio**lS^  •  *^I* 
Es  entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  amyloxydschwe- 
felsaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röh* 
ren  auf  250®  C.  (Berthelot): 


>)  Literatar:  A.  Wurtz,  Compt.  rend.  T.  XXVm,  p.  228,  u.  T.  XXIX, 
p.  186;  Joürn.  de  pharm.  [8.]  T.  XYI,  p.  277;  Phann.  Centralbl.  1849,  S  868; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  880;  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  ILVIII, 
S.  288;  AnBal.  de  chim.  et  de  phjs.  [8.]  T.  XXX,  p.  448;  Jonra.  f.  prakt  Gbem. 
Bd.  LU,  S.  286.  —  Dumas,  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  208.  —  A.W.  Hof- 
mann, Chem.  Soc.  Quart.  Jonm.  T.  m,  p.  281;  Jonm.  pharm.  [8.]  T.  XVIII,  p. 
899;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.89;  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.864; 
Phil.  Trans,  f.  1851,  T.  11,  p.  857;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVill,  S. 
279,  u.  Bd.  LXXIX,  S.  20.  —  Berthelot,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1098; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVH,  S.  872.  —  Cahoura  u.  CloSs,  Compt 
rend.  T.  XXXVni,  p.  864;  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  91.  —  Bra- 
tier  u.  Gossleth,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  268. 
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^CioHnO^^O^^      NHs  =  CiqHisN.HO.S^O«  -|-  CaCSO,. 

Axnyloxydschwofelsanrer  Schwefelsaures  Amyl- 

Kalk  amin 

Um  das  Amylamin  in  reinem  Znstande  darzustellen,  bereitet  man 
erst  das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin  (siehe  dies).  Man  zersetzt 
dieses  mit  Kalk  und  befreit  es  durch  Destillation  über  Kalihydrat  oder 
Aetzbaryt  von  Wasser,  wobei  man  es  als  eine  leichte,  dünnflüssige, 
farblose  Flüssigkeit  erhält,  die  bei  18^0.  ein  speciflsches  Gewicht  von 
0,7503  besitzt  und  bei  95^0.  (nachBrazier  und  Gosslethbei930C.) 
kocht.  Der  Geruch  desselben  ist  dem  Ammoniak  ähnlich,  doch  erinnert 
er  zugleich  an  den  der  Amylverbindungen.  Es  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme.  Das  Amylamin  zieht  Kohlensäure  au^  der  Luft  an  und 
verwandelt  sich  in  Krystalle  von  kohlensaurem  Amylamin.  Mit  Was- 
ser mischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss,  die  Lösung  verhält  sich  gegen 
die  Metallozyde  ähnlich  wie  die  des  Ammoniaks :  so  löst  ein  Uebersohuss 
desselben  den  in  Kupfer-  und  Silberoxydlösungen  hervorgebrachten 
Niederschlag  auf,  fällt  die  Lösung  des  essigsauren  Bleioxyds  nicht, 
löBt  aber,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  den  in  Thonerdelösungen  hervor- 
gebrachten Niederschlag  wieder  auf.  Dagegen  fällt  es  Nickel-,  Zink-^ 
Mangan-  und  Kadmiumlösungen,  ohne  dass  ein  Ueberschuss  den  Nie- 
derschlag löst 

Verwandlungen  des  Amylamins.  Lässt  man  Brom  auf 
Amylamin  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  bromhaltiges  Snbstitutions- 
prodact  in  öligen  Tröpfchen  aus,  während  in  der  Lösung  bromwasser- 
stoffsaures  Amylamin  enthalten  ist  (Wurtz). 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  angesäuerte 
Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Amylamins  bildet  sich  salpetrigsau- 
res Amyloxyd,  Stickstoff  und  Wasser: 

CioHisN  +  2N08  ==  CioJnO^^s  +  2N 

Amylamin  Salpetrigs.  Amyloxyd 

Man  giesst  am  besten  in  die  in  einer  tubulirten  Betorte  befindliche 
Losung  von  salpetrigsaurem  Kali  die  angesäuerte  Lösung  des  chlor- 
wasserstoffsauren Amylamins  in  kleinen  Portionen;  auf  dem  wässerigen 
Destillat  schwimmt  eine  Oelschicht,  die  getrocknet,  bei  90^  C.  zu  sie- 
den anfängt,  worauf  das  Thermometer  langsam  bis  llO^^C.  und  dann 
schnell  bis  200^0.  steigt.  Neben  salpetrigsaurem  Amyloxyd  bilden 
sich  noch  andere  Producte,  namentlich  ein  bei  höherer  Temperatur 
siedendes  aromatisches  Oel,  welches  beim  Stehen  allmälig  eine  Menge 
fettglänzender  Ejystalle  absetzt  (Hof mann). 

Leitet  man  gasförmiges  Chlorcyan  in  eine  Lösung  von  Amylamin 
in  wasserfreiem  Aether,  so  scheidet  sich  salzsaures  Amylamin  aus,  in 
der  Lösung  ist  Cyanamylamid  enthalten  (Cahours  und  CloSz): 

^2Cjo«uN  +  C8Nei  =  CipHia^N^HGl  +  Ci^H^Na 

Amylamin       Chlorcyan     Chlorwasserstoffs.  Cyanamylamid. 

Amylamin 

Ein  Gemenge  von  Amylamin  und  Oxaläther  erhitzt  sich  und  bil- 
det beim  Erkalten  eine  Masse  von  seidenglänzenden  Nadeln,  die  bei 
189<^C.  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Bildung  einer 
Menge  Dämpfe  vorfittchtigen,  ohne  einen  Rückstand  su  lassen.      Die 
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772  Abkömmlinge  des  Amylamins. 

Krjstalle,  welche  wahrscheinlich  Amyloxaroid  sind,  losen  sich  nicht 
in  Wasser,  dagegen  in  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie  sich  heim  Er- 
kalten beinahe  vollständig  ausscheiden. 

Verbindungen  des  Amylamins.  Chiorwasserstoffsaures 
Amylamin,  CioHisN.HGl,  krjstallisirt  in  weissen  Schuppen,  die  fet- 
tig anzufühlen  sind,  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  Alkohol  loslicli 
sind,  und  nicht  an  der  Luft  zerflie^sen.  Man  stellt  es  am  besten  durcli 
Behandlung  des  cyansauren  Amyloxyds  mit  concentrirter  Kalilauge  dar. 
wobei  die  Zersetzung  sehr  leicht  vor  sich  geht.  Da  das  rohe  cyan- 
saure  Amyloxyd,  wie  man  es  durch  Zerset^zung  des  cyansauren  Kali« 
mit  amyloxydschwefelsaurem  Kali  bekommt,  eine  gewisse  Menge  cyana^ 
saures  Amyloxyd  enthält,  welches  von  Kali  erst  zersetzt  wird,  weir 
alles  Wasser  übevdestillirt  ist,  und  das  Kali  sich  als  geschmokeDfi 
Hydrat  vorfindet,  so  muss  man  die  Einwirkung  desselben  so  lange  fort- 
setzen. Das  stark  alkalisch  reagirende  Destillat,  welches  sich  oft  is 
zwei  Schichten  theilt,  sättigt  man  mit  Ghlorwasserstoffsäure,  dampft  die 
Lösung  im  Wasserbade  ein  und  erhält  durch  mehrmaliges  Umbystalli- 
siren  das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin  rein. 

Ohio  rwasserstoffsanr  es  Amylam  in -Platinchlorid, Cqoflii'^' 
HGl  -|-  Pt€l2,  erhält  man  beim  Vermischen  concentrirter  Lösod^ 
von  Platinchiorid  und  chlorwasserstoffsaurem  Amylamin,  als  e&KO  'o 
Wasser  ziemlich  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  ErUtffl^^* 
heissen  wässerigen  Lösung  in  schönen  goldgelben  Blftttchen  t^ 
scheidet. 

Bromwasserstoff  saures  Amylamin,  welches  man  wf  ** 
oben  angegebene  Weise  erhält,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  AlkoW* 
wenig  in  Aether  löslich,  der  es  ans  der  concentrirten  alkoholiscbeo 
Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättch^n  fällt.  E^  zerfliesst  nicitt^ 
schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  stösst  dabei  weisse  entzöno- 
liehe  Dämpfe  aus. 

Abkömmlinge  des  Amylamins. 

v^lO  "11) 
Biamylamin,  Diamylamin:  CjoffssN  =  CioHii}  N.    Flfich- 

H   ) 
tige  organische  Base,  von  Hof  mann  (1851)  entdeckt. 

Schon  in  der  Kälte,  aber  langsam,  bildet  sich  in  einem  Gemüch^ 
von  Bromamyl  und  Amylamin  diese  Base,  dagegen  rasch  beim  Erhitfen 
auf  100®  C,  wobei  man  eine  weisse  Ejrystallmasse  von  bromwasa«^"' 
saurem  Diamylamin  erhält. 

Das  reine  Biamylamin  ist  ein  leichtes ,  nnr  wenig  in  Wasaer  los- 
liches Oel,  dessen  Lösung  alkalisch  reagirt.  Es  besitzt  einen  eig«^- 
thümlich  aromatischen  nicht  unangenehmen  Greruch ,  der  an  den  ws 
Amylamins  erinnert;  sein  Geschmack  ißt  stark  brennend.  Der  Siede- 
punkt liegt  bei  etwa  ITO^C. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Diamylamin  wohlkrystallisirende  o^^ 
die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  unlöslich  sind. 

Ci  Hl 
Chlorwasserstoffsaures  Biamylamin,  CioHn}  N  .  Ä^*» 

B  ) 
in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich ;   die  Lösung  in  warmem  "SW 
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giebt  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag,  C^oI^saN  .  H€l  -|-  Pt6l2, 
ivelcher  liemlich  löslich  in  Wasser  ist  und  sich  häufig  in  Oeltropfen 
aossolieidet,  welche  nur  allmälig  erstarren. 

Seim  Einleiten  von  gasförmigem  Ghlorcyan  in  die  Lösung  des 
Oiamylamins  in  wasserfreiem  Aether  bildet  sich  chlor wasserstofi^aures 
Ommylamin  neben  Diamylcyanamid  (Cahours  und  Cloez). 

22  C^20  "38  ^)      i"  ^3  ^  ^1  -^  ^20  "38  ^   •   "  ^ül     — |—       C^2  "32  ^2 

Diamylamin       Ghlorcyan     Chlorwasserstoffs.        Diaroylcyana- 

Diamylamin  mid. 

Triamylamin:  CsoHsa^  =  ^ol^ii)  N.      Flüchtige  organische 

Base,  (1851)  von  Hofmann  entdeckt. 

Ea  entsteht  aus  dem  Biamylamin,  wie  letzteres  aus  dem  Amyla- 
min,  sowie  beim  Erhitzen  des  Tetramylammoniumoxydhydrats  über 
100^  C.  Man  erhält  es  am  leichtesten  auf  die  letztere  Weise  rein;  es 
gleicht  dem  Diamylamin  sehr,  sowohl  in  seinen  physikalischen,  wie 
chemischen  Eigenschaften,  siedet  aber  erst  bei  257^0. 

Chlorwasserstoffsaures  Triamylamin,  CgoHssN.HCl,  er- 
hält man  beim  Zusammenbringen  von  Triamylamin  mit  concentrirter 
Cblorwasserstoffsäure  in  perlmutterglänzenden  Krystallen;  mit  Platin- 
chlorid giebt  es  einen  zähen  Niederschlag,  C3oH88^  .  HGl  -|-  Pt^lj, 
weicher  allmälig  krystallinisch  erstarrt 

Beim  Zusammenbringen  von  Triamylamin  mit  Jodamyl  bildet  sich 
Jodtetramylammonium. 

Biäthylamylamin,  CiaHgiN  =  C4H5  (  N;  flüchtige  organische 

Base,  (1851)  von  Hof  mann  entdeckt,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Tri- 
äthylamylammoniumoxydhydrats.  Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  und  einen  bitteren,  nicht  unbehaglichen  Ge- 
schmack ,  ist  leichter  als  Wasser  und  spärlich  darin  löslich,  doch  rea* 
girt  die  Lösung  schwach  alkalisch,  üeber  Kalihydrat  getrocknet,  kocht 
das  Diäthylamylamin  bei  154o  C.  Mit  den  Säuren  verbindet  es  sich 
weniger  leicht  als  die  Basen  der  vorhergehenden  Reihen.  Mit  Chlor- 
wasserstofiTsäure,  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  es 
krystallinische,  zerfliessliche  Salze.  Mit  Platinchlorid  bildet  das  chlor- 
wasserstoffsaure Salz  eine  Doppelverbindung,  CigH2i  N.H Gl -(- PtGlj, 
welche  man  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  des  chlorwas- 
serstoffsauren Salzes  und  Platinchlorids  beim  Erkalten  in  ausgezeichnet 
schönen  orangegelben  Nadeln  erhält. 

Beim  Zusammenbringen  von  Jodmethyl  mit  Biäthylamylamin  bildet 
sich  unter  heftiger  Einwirkung  Jodmethyldiäthylamylammonium. 

Tetramylammoniumoxydhydrat  (Tetraamylammonium« 

oxydhydrat),  C40H44NO  .  HO  =  ^^S"!  NO  .  HO.    Nicht  flüch- 

Cjo  Hji/ 
tige  organische  Base,  (1851)  von  Hof  mann  entdeckt    Man  erhält  das 
Jodür  dieser  Base  durch  drei-  bis  viertägiges  Erhitzen  von  Triamyl- 
amin mit  Jodamyl  in  zugeschmolzenen  Bohren  im  Wasserbade  ^  worauf 
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dieselbe  beim  Erkalten  za  einer  fetten  krystallinisohan  Masse  von  Jod- 
tetramylammoninm  erstarrt.  Langsamer  bildet  es  sich  beim  Erhitzen 
von  concentrirter  Ammoniaklösung  mit  Überschüssigem  Jodamyl  in  za- 
geschmolzenen  Röhren,  wobei  aber  selbst  nach  dreiwöchentlidiem  Sie- 
den die  Zersetzung  nicht  vollständig  ist.  Es  finden  sich  in  der  Bohre 
noch  überschüssiges  Jodamyl ,  femer  die  JodwasserstofiVerbindoDg  des 
Ammoniaks  und  der  flüchtigen  Amylbasen,  woraus  man  das  Jodamyl 
abdestillirt  und  die  flüchtigen  Basen  durch  Destillation  mit  Kali  ent- 
fernt, wovon   das  Jodtetramylammonium  nicht  zersetzt  wird. 

Beim  Kochen  der  Jodverbindung  mit  Silberozyd  wird  dieselbe  ze^ 
setzt,  es  bildet  sich  Jodsilber,  und  in  der  bitteren  alkalischen  Lösung 
befindet  sich  Tetramylammoniumoxydhydrat,  welches  viel  weniger  lös- 
lich ist  als  die  entsprechenden  Methyl-  und  Aethyl Verbindungen.  Kali- 
lauge scheidet  die  Base  aus  ihrer  Lösung  als  eine  obenauf  schwim- 
mende Oelschicht  ab,  ebenso  geschieht  dies,  wenn  man  die  w&sserige 
Lösung  ziemlich  weit  eindampft;  alsdann  erstarrt  das  Oel  allmälig  zu 
einer  Erystallmasse.  Aus  einer  gegen  Kohlensäure  geschützten  Lö- 
sung scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  prächtige  zollgrosse  Krystalle  eines 
Hydrats  der  Base  ab,  die  nur  wenig  zerfliesslich  sind  und  nur  langsam 
Kohlensäure  anziehen.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen  in  ih- 
rem Krystallwasser  und  verwandeln  sich  beim  Abdampfen  in  eine  zilie 
durchsichtige  Masse  von  Tetramylammoniumoxydhydrat,  welches  sehr 
zerfliesslich  ist  und  schon  bei  100<^C.  etwas  Triamylamin  ausgieÜ 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Base  vollständig  in  Triamylanun,ADj- 
len  und  Wasser  zerlegt: 

(C|oHii)4NOJO  =  (CioHn)a^'^  CjoHio  +  «HO. 
Tetramylammonium-       Triamylamin     Amylen 
oxydhydrat 

Verbindungen  des  Tetramylammoniums.  Chlortetra- 
mylammonium  krystallisirt  in  palmzweigartigen,  zerfliesslichen  Blat- 
tern, deren  Lösung  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben  käsigen  Nieder- 
schlag, (CioHii)4N€l  +  Pt€l„  giebt,  der  allmälig  orangegelbe  Nadeln 
bfldet 

Das  Jodtetramylammonium,  (CioHii)4N  .  I,  krystalliBirt  in 
fettartigen  Blättern,  löst  sich  schwierig  in  Wasser  zu  einer  bitteren 
Flüssigkeit,  aus  denen  Alkalien  es  wieder  krystallinisch  fällen.  Beim 
Trocknen  färbt  es  sich  schwach  gelblich. 

Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  in  grossen,  wohl  ausgebildeten 
Platten,  die  äusserst  bitter  und  zerfliesslich  sind. 

Das  salpetersaure  Salz  krystallisirt  in  langen  haarartigen  Fa- 
den, das  schwefelsaure  in  Nadeln. 

Amylotriäthylammoniumoxydhydrat:  CjjHmNO.HO  = 
CioHiij 
^*2«  [  NO  .  HO.    Nicht  flüchtige  organische  Base,  (1851)  vonHof- 

cIeI  ) 

mann  entdeckt 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Jodamyl  und  Triäthylamin  in  ein«' 
zugeaohmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhält  man  die  Jodverbindaag 
dieser  Baae,  die  man  durch  Zersetzung  mit  Silberoxyd  für  sich  erha». 


Digitized  by 


Google 


'Amjlbioxysalfocarbonat.  —  Amylchlorür.        776 

I>ie  Lösung  derselben  ist  alkalisch  and  sehr  bitter;  beim  Abdampfen 
dcurselben  bleibt  sie  als  Syrup  zurQck. 

Beim  Erhitzen  für  sieh  zerlegt  sich  die  Base  in  Diäthylamjlamin, 
olbildendes  Gas  nnd  Wasser: 
CioHi^J^^  C4H4  +  2HO. 

Amyltriäthylammonium-  Biäthylamylamin     Oelbildendes 

oxydhydrat  Gas 

Yorbindangen  des  Amyltriäthylaramoniuros.  Chlor- 
amyltriäthylaromonium  bildet  sehr  leicht  zerfliessliche  Blätter,  de- 
ren sehr  concentrirte  Lösung  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag 
=  CioHii  (€4115)8  N€l  4"  PtGl^  giebt,  der,  einmal  gefällt,  viel  we- 
niger löslich  ist  und  aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  in  orange- 
gelben, oft  hellgelben  Nadeln  krystallisirt. 

Jodamyltriäthylämmonium,  CioHn  •  (C4H5)8N  .  I,  bildet 
schöne  fettglänzende  Krystalle^  die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  sind;  die  Lösung  schmeckt  bitter  wie  Chinin. 
Kali  und  kohlensaures  Kali  scheiden  das  Salz  aus  der  wässerigen  Lö- 
sung als  ein  Oel  ab,  welches  sich  schnell  in  Krystalle  verwandelt.  Die 
feuchten  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen  im  Wasserbade,  erstarren 
aber  nach  dem  Austrocknen  wieder  und  färben  sich  alsdann  gelblich. 

Das  salpetersaure  Salz  bildet  harte  beständige  Nadeln  von 
kühlendem  Geschmack,  das  oxalsaure  und  schwefelsaure  Salz 
trocknen  über  concentrirter  Schwefelsäure  zu  gummiartigen  Massen  ein. 

Amylbioxysulfocarbonat    8.    Amyloxydsulfo- 

kohlensaure  Salze,  Verwandlungen. 

AmylbromÜr,  Bromamyl,  bromwasserstoffsaures 
Amylen,  Bromvre  ctamyle,  —  Entdeckt  von  Cahours  i). 

Formel:  CiofinBr.      , 

Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  wasserstoffsäure,  oder 
von  Brom  und  Phosphor  auf  Amylalkohol.  Zur  Darstellung  desselben 
bringt  man  15  Thle.  Amylalkohol  mit  2^/3  Thln.  Brom  und  1  Thl. 
Phosphor  zusammen  und  verfährt  dabei  wie  bei  dem  Amyljodür. 

Es  ist  eine  wasserhelle  schwere  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem, 
stechendem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.  Li  Wasser  ist  es  un- 
löslich, mit  Alkohol  und  Aether  lässt  es  sich  mischen.  Es  destillirt 
beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung;  es  lässt  sich  nur  schwierig  entzünden 
und  brennt  mit  grünlicher  Flamme.  Im  Sonnenlicht  wird  es  nicht 
verändert.  Wässerige  Kalilauge  verändert  es  nicht;  alkoholische  Kali- 
lösong  zersetzt  es  leicht.  (H.  K.)  A.  S, 

Amylchloral  s.  Amyloxydhydrat,  Verwandlun- 
gen durch  Chlor  (S.  789). 

Amylchlorür^),  Chloramyl,  chlorwasserstoffsaures 
Amylen,  Cklorure  damyle  —  von  Cahours  entdeckt.  Formel: 
Cjo  Uli  ^» 


')  CahouTB,  Annal.  de  eU».  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  9S  und  Jonrn.  ftir 
prftkt.  Chem.  Bd.  XVII,  S.  224.    —   AonaU  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  38S. 

^  Literatur:  Gahoars,  sid&ebei  Amylbromttr. — Baiard,  Annal  de chim. 
et  de  phys.  [8.]  T.  tu,  p.  294.  —  Jonm.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  128. 
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Vermischt  man  Amyloxydhydrat  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
geht  bei  der  Destillation  das  Amylchlorür  als  leichte,  auf  dem  Destil- 
late schwimmende  Schicht  über;  man  bringt  die  Flüssigkeit  wiederholt 
zurück  in  die  Retorte,  und  destillirt  jedesmal  von  Neuem,  bis  der 
grösste  Theil  des  Amyloxydhydrats  in  Amylchlorür  verwandelt  ist. 
Durch  Waschen  mit  concentrirter  Salzsäure  Wird  dieses  von  unverän- 
dertem Amylalkohol  befreit  (Baiard). 

Nach  Cahours  stellt  man  dasselbe  durch  Destillation  gleicher 
Theile  Amyloxydbydrat  und  Phosphorchlorid  (P€lß)  dar,  wäscht  das 
Destillat  mehrmals  mit  alkalihaltigem  Wasser,  trocknet  es  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  und  rectificirt  es  bei  gelinder  Wärme. 

Es  ist  eine  farblose,  bei  1020C.  (Cahours,  bei  100»  bis  101»  C. 
nach  JBalard)  siedende  Flüssigkeit,  von  angenehmem  ätherartigen 
Geruch.  Es  wird  nicht  von  Wasser  und  Salzsäure,  leicht  von  Arayl- 
ozydhydrat,  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Angezündet  verbrennt  es  mit 
leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme.  Es  ist  völlig  neutral,  und  fallt 
die  Silberlösung  nicht.  Die  Dampf  dichte  wurde  3,77  bis  3,84  gefun- 
den, entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volume. 

Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  in  zugeschmolzenen  Gläsern  auf  lOO^C.  erhitzt,  scheidet  sich 
Ohlorkalium  ab,  und  es  bildet  sich  eine  bei  llloC.  siedende  Flüssige 
keit,  welche  Baiard  für  Amyloxyd  hielt;  Williamson  vermntiiete 
mit  Grund,  dass  es  Amyläthyloxyd ,  C4fi5  0  .  CioHnO,  ist,  welches 
durch  die  Einwirkung  von  Aethyloxyd-Kali  entsteht: 

^S}S^}&^ Si^^^J^-^^  CioHnO  .  C4B5O  +  KGL 

Amylchlorür    Aethyloxyd-Eali         Amyläthyloxyd 

Leitet  man  das  Amylchlorür  über  erhitzten  Natronkalk,  so  erhält 
man  Amylen,  Chlorkalium  und  Wasser: 

CioHii€l  +  KO  .  HO  =  CioHjp  +  KGl  -f  2H0. 

Amylchlorür  Amylen 

Beim  Erhitzen  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  Einfach -Seh  we- 
felkalinm  verwandelt  es  sich  in  Amylsulfuret: 

^^oHiTÖ  +  KS  =  C^oHn  S  +  KGl. 

Amylchlorür  Amylsulfuret 

Durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  im  Sonnenlicht 
erhält  man  ans,  dem  Amylchlorür  Substitutionsproducte.  Durch  län- 
gere Behandlung  mit  Chlor  stellte  Cahours  ein  achtfach  gechlor- 

TT      ^ 

tes  Amylchlorür,  Cio^^  [  €l,  dar;  es  ist  eine  ziemlich  klare,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  starkem  camphorartigen  Geruch.  (H,  K.)  A.  S. 

Amylcyanür,  Cyanamyl,  Capronitril,  Oyanure  dam^le^ 
entdeckt  von  Baiard  i).     Formel:  CigHuN  =  Ciofiii  •  Gy» 

Man  gewinnt  es  am  besten  durch  Destillation  eines  innigen  Gemen- 
ges von  1  Thl.  Cyankalium  und  3  Thln.  wasserfreiem  amyloxydschwe- 


^)  Literatnr:  Baiard,  Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  [8.]  T.  Xu,  p.  294. 
Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXTV,  S.  86.  —  Frankland  o.  Kolbe,  AnnaU  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  297 ;  Journ.  mr  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  801.  — 
Hedlock,   Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  229. 
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felsaarem  Kali.  Es  geht  hierbei  neben  Cyanamyl  kohlensaures  Am- 
moniak und  Cyanammonimn  über,  welche  letztere  durch  Schütteln  mit 
Wasser  entfernt  werden.  Man  entwässert  hierauf  mit  Chlorcalcium 
und  rectificirt  (Frankland  und  Kolbe).  Man  erhält  dasselbe  auch 
beim  Erhitzen  von  Amylchlorür  mit  Cyankalium,  oder  bei  der  Destilla- 
tion von  oxalsaurem  Amyloxyd  mit  Cyankalium  (Baiard). 

Es  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  0,806  specif.  Gewicht 
bei  20^0.,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  und  siedet  con- 
stant  bei,  146<>G.  Es  riecht  eigenthümlioh ,  widerlich;  es  brennt  mit 
leuchtender,  rossender  Flamme. 

Die  Daropfdichte  wurde  zu  3,333  gefunden,  entsprechend  einer 
Condensation  auf  4  Volume  (Frankland  und  Kolbe). 

Die  alkoholische  Lösung  des  Amylcyanürs  wird  durch  Silberlö- 
siing  nicht  getrübt.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  wässeriger  Kali- 
lauge, schneller  mit  alkoholischer  Kalilösung,  liefert  es  Ammoniak  und 
capronsaures  Kali: 

Ci^HnN-l-HO  .  K0  +  2H0  =  K0  .CiaHnO,  -f  NHg. 

Amylcyanür  Capronsaures  Kali 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  liefert  es  Cyankalium  und  neben  an- 
deren Prodncten  eine  dem  Kyanäthin  entsprechende  Base  (Medlock). 

(Ä  ÜT.)  A.  S. 

Amyldithionsäure  ^),  Amylunterschwefelsäure, 
Amyloxydschweflige  Säure,  Äcide  amyldiihwnique^  Äcide  oamyU 
gtüfureux. 

Zuerst  erhalten  von  Gerathewohl  (und  als  Sulfamyl schwe- 
felsaure, HO  .  CioHiiS204,  beschrieben),  später  von  Medlock  un- 
tersucht.    Formel:  HO  .  CioHn  .  S^Oß  =  HO  .  CioHuO  .  S3O4. 

Die  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Amylsulfhydrats,  des 
Zweifach- Schwefelamyls  und  des  Schwefelcyanamyls  mit  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  der  Amyldithionsäure  setzt  man  allmälig  Amyl- 
mercaptan  zu  gelinde  erwärmter  Salpetersäure  von  1,25  specif.  (ä-e- 
wicht,  so  lange  noch  rothe  Dämpfe  sich  bilden,  trennt  die  wässerige 
Schicht  von  dem  aufschwimmenden  Oel  und  dampft  erstere  im  Was« 
serbade  ein,  so  lange  noch  Geruch  nach  salpetriger  Säure  bemerkbar 
ist  Der  rückständige  Syrup  enthält  Amylunterschwefelsäure  nebst  we- 
nig freier  Schwefelsäure  und  kann  unmittelbar  zur  Darstellung  der 
Salze  verwendet  werden,  da  diese  durch  Auflösen  in  Alkohol  von  den 
schwefelsauren  Salzen  sich  trennen  lassen.  Beiner  erhält  man  die 
Säure,  wenn  man  sie  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
sättigt,  und  die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  fütrirt  imd  die  Lösung  im  Wasser- 
bade zum  Syrap  eindampft  (Gerathewohl). 

Bei  der  Behandlung  von  Schwefelcyanamyl  mit  massig  starker 
Salpetersäure  findet  anfangs  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  statt;  so- 
bald diese  vorüber  ist,  bringt  man  die  Mischung  in  eine  Betorte,  de- 
stillirt  und  giesst  das  Destillat  mehrmals  in  die  Betorte  zurück ,  setzt 
zuweilen  noch  Salpetersäure  zu,  bis  die  letzten  Spuren  von  Schwefel- 


*)  Literatur:  Gerat heiro hl,  Joura.  fUr  prakt  Chem.  Bd.  XXXTV,  S.  447. 
—  Medlock,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  224;  Pharm.  Centralbl. 
1849,  8.  226. 


Digitized  by 


Google 


778  Amyldithionsaure  Salze. 

cjananiyl  verschwanden  sind,  worauf  man  den  Betorteninhalt  in  einer 
Schale  im  Wasserbade  abdampft,  and  Euletzt  dorch  mehrmaliges  Za* 
setzen  von  Wasser  und  Verdunsten  die  Salpetersäure  möglichst  ent- 
fernt Blan  sättigt  die  rückständige  FlQssigkeit  mit  Bleioxjd,  stellt 
durch  Eindampfen  cur  Krystallisation  das  Bleisalz  rein  dar,  löst  diesei 
wieder  in  Wasser  und  zersetzt  es  durch  Einleiten  von  Schwefelwas8e^ 
stoffgas  (Medlock). 

Die  Säure  wird  durch  Eindampfen  ab  syrupdicke  Flüssigkeit  e^ 
halten,  welche  im  Vacuum  über  concentrirter  Schwefelsäure  allmalig 
zu  Erystallen  erstarrt  (Medlock).  Die  Erystalle  zerfliessen  leicht  an 
der  Luft;  die  Lösung  schmeckt  stark  sauer.  Beim  Erhitzen  zersetit 
die  Säure  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  (H.  K,)  A.  S, 

Amyldithionsaure  Salze.  Sie  lassen  sich  leicht  dnrefa 
Sättigen  der  Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  der  betreffenden 
Basen,  oder  durch  Zersetzung  des  amjldithionsauren  Baryts  mit  den 
schwefelsauren  Salzen  der  Basen  darstellen.  Die  bis  jetzt  bekannten 
Salze  sind  in  Wasi^er  und  Alkohol  löslich,  leicht  krystallisirbar  und 
den  Salzen  der  Aethyldithionsäure  ähnlich.  Die  allgemeine  Formel 
der  Salze  ist:  MO  .  CjoHn  .  SjOß  oder  MO  .  CioHuO  .  SjO*. 

Amyldithionsaurer  Baryt,  BaO  .  CioÖn  .  S,Oft,  kiystalli- 
sirt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  in  farblosen,  durchsichtigen,  fet- 
tig anzufühlenden  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  concen- 
trirten  Lösung  in  grösseren  perlglänzenden  Schuppen.  Die  lofttroeke- 
nen  Erystalle  sind  wasserfrei,  sie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  10  Thi& 
Wasser  von  IS^C.  und  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (über 
160^  C),  ehe  sie  zersetzt  werden. 

Amyldithionsaures  Bleioxyd,  PbO  .  CioHii  »  S1O5,  krjstal- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  nicht  zu  concentrirten  Lösung 
in  farblosen,  seideartigen  Nadeln.  Eine  gesättigte  helsse  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  durch  die  ganze  Masse.  Das  lufttrockene 
Salz  enthält  Wasser;  bei  lOO^C.  im  luftleeren  Baame  getrocknet  ist 
es  wasserfrei.  L:i  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  sieb 
Dämpfe  von  höchst  widrigem  Gerüche  entwickeln. 

Amyldithionsaures  Eupferoxyd:  CuO  •  CioHn.StOs.  Di^ 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  e^tene 
Lösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  filtrirte  Lösung  in  engen  Oefissen 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wobei  es  schwierig  in  kry- 
stallinischen  Blättchen  anschiesst.  Es  ist  ebenfalls  wasserfrei  (Med- 
lock). 

Amyldithionsaures  Silberoxyd:  AgO  .  GioHn-SfC^-  ^^ 
bis  zu  einem  gewissen  Concentrationsgrade  abgedampfte  Lösung  kry- 
stallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln;  weiter  abgedampft  erstarrt 
sie  zu  einer  amorphen,  dem  Eiweiss  ähnlichen  Oallerte,  die  unter  dem 
Mikroskop  bei  250facher  Vergrössemng  wie  ein  aus  feinen  verwebten 
Haaren  bestehender  Filz  erscheint.  Das  von  Gerathewohl  analy- 
sirte  Salz  scheint  bereits  eine  Zersetzung  erlitten  zu  haben  oder  aof 
andere  Weise  verunreinigt  gewesen  zu  sein;  denn  der  gefundene  pro- 
centische  Gehalt  an  Kohlenstoff  beträgt  beinahe  2  Procent  weniger,  als 
die  Rechnung  verlangt. 

Die  Salze  der  Amyldithionsaure  mit  Ammoniak,  Kali  und  Kalk 
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kiystalliairen  in  farblosen  Bl&ttchen  und  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
lö«lich.  (H.  K.)  A.  S. 

Amylen^),  Valoren,  Paramylen.  Entdeckt  von  Baiard 
(1844).  Formel:  CioHio;  daher  polyroer  dem  ölbildenden  Gas.  Das 
Amjlen  wurde  zuerst  aus  Amyl- Alkohol  durch  Einwirkung  des  Zink- 
chlorids erhalten,  wobei  demselben  2  Aeq.  Wasser  entzogen  werden: 

CiottijOj  =  Mo'^io  H"  2 HO. 

Amylalkohol     Amylen 

Man  erhitzt  das  Gemenge  gleicher  Yolume  Amylalkohol  (Kar- 
toffelfuselol)  und  ooncentrirter  Chlorzinklösung  auf  130<^C.,  wobei  mit 
den  Wasserdämpfen  Amylen  übergeht;  das  Destillat  wird  mit  Kalihy- 
drat bei  gelinder  Wärme  rectificirt;  es  fängt  bei  60<>  C.  an  zu  sieden, 
doch  steigt  der  Siedepunkt  allmälig  bis  300^  0.  Durch  wiederholte 
Bectificationen ,  sowie  durch  Behandlung  mit  ooncentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  gereinigt  (Baiard). 

Auch  bei  dem  Erhitzen  von  Kartoffelfuselöl  mit  massig  conoen- 
^rter  Schwefelsäure  erhält  man  denselben  Kohlenwasserstoff,  sowie 
endlich  auch  bei  der  Zersetzung  des  Amylchlorürs  mit  schmelzendem 
Kalihydrat 

Frankland  erhielt  dasselbe  gemengt  mit  Amyl  Wasserstoff  und 
Amyl  bei  der  Behandlung  des  Amyljodids  mit  Zinkamalgam,  indem 
ein  Theil  des  freiwerdenden  Amyls  sich  in  Amylen  und  Amylwasser- 
stoff  spaltet:  2(CioHn)  =  CiqHio  +  CioHia- 

Auch  beim  Erhitzen  von  amylozydsohwefelsaorem  Kalk  erhielt 
Keknl6  Amylen. 

Das  Amylen  ist  ein  farbloses,  sehr  flfissiges  Liquidum,  das  bei 
dS^'C.  (Baiard)  siedet  Es  riecht  eigenUiQmlich ,  dem  faulen  Kohl 
ähnlich,  und  zeigt  die  Dampfdichte  2,68  (Baiard),  wonach  das  Aequi- 
valent  Cio  fiio  ^  Vol.  Dampf  liefert  Angezfindet  verbrennt  er  mit  weis- 
ser Flamme. 

Bauchende  Schwefelsäure,  sowie  Antimonsuperchlorid  absorbiren 
den  Dampf  desselben  leicht 

£28  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Amylen  noch  bei  ande- 
ren Zersetzungen  sich  bildet  In  dem  Oel,  Weihes  bei  der  Harzgas- 
bereitong  abfällt,  hat  CouSrbe  einen  bei  280  bis  SO^C.  siedenden 
Kohlenwasserstoff  gefunden  und  Tetraoarbure  quadrihydrique  genannt, 
der  vielleicht  mit  Amylen  identisch  ist 

Bei  der  Darstellung  des  Amylens  mittelst  Chlorzink  (oder  Schwe- 
felsäure) bilden  sich  gleichzeitig  isomere  Kohlenwasserstoffe  von  weit 
höherem  Siedepunkt  Behandelt  man,  nachdem  das  Amylen  abdestU- 
lirt  ist,  den  Bäckstand  nochmals  mit  Chlorzink,  und  giesst  das  üeber- 
gehende  wiederholt  in  die  Betorte  zurück,  so  erhält  man  ein  Oelge- 
menge,  welches  einen  allmälig  steigenden  Siedepunkt  zeigt  Der  bei 
160^C.  übergehende  Theil  ist  farblos,  leichter  als  Wasser,  von  eigen- 
thümlichem,  aromatischem  (xeruch.  Seine  Dampfdichte  ist  4,9,  also 
doppelt  so  gross  als  die  des  Aimylens,  so  dass  das  Aequivalent  desselben 


•)  Lit«r«tur:  BaUrd,  AnsaL  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XU,  p.  820.  — 
Frank  Und,  AmiAL  d.  Chem.  a.  Phann.  Bd.  TiXXTV,  S.  41;  AnnaL  de  chim.  et 
d«  phys.  [8.]  T.  XXX,  p.  87S.  —  Cahonrs,  Compt.  r«nd.  de  l'aoad.  T.  XXXI, 
p.  294.     Annal  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXXVIII,  p.  90. 
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durch  die  Formel  CgoHso  dargestellt  werden  moas.  Balard  nannte 
ed  Paramylen.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Cahours  durch 
Destillation  von  Fuselöl  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Phos- 
phorsäure erhalten  und  Amylen  (Amylol  nach  Berzelius)  genannt 
In  dem  bei  höherer  Temperatur  bis  300<^  C.  flüchtigen  Antheil  ist 
wahrscheinlich  ein  dritter  poljmerer  Kohlenwasserstoff  enthalten,  des- 
sen Formel  Balard  C40H40  setzt  Es  gelang  nicht,  denselben  rein 
darzustellen.  Diese  Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Aequivalent  lo- 
sen sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  auf. 

Abkömmlinge  des  Amylens. 

Nach  den  Versuchen  von  Cahours  verhält  sich  das  Amjlen  ge- 
gen Brom  dem  ölbildenden  Gas  ähnlich ;  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Amylen  erhält  man  folgende  Verbindungen ,  welche  bis  jetzt  noch 
nicht  genauer  beschrieben  sind: 

Bromwasserstoff- Bromamylen  CioKioSr^  =  CioH9Br  -j-  HBr 
und  Bromwasserstoff-Bibromamylen  C10H9  Brj  =  CioHgJ^rj-j-  HBr. 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  Bromwasser- 
stoff aus  diesen  Verbindungen  und  man  erhält: 

Broroamylen CiöHgBr 

und  Bibromamylen GioHgBrs. 

Das  Brom  Wasserstoff- Bromamylen  mit    alkoholischer  Ammoniak- 
lösung in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere  Tage  lang  auf  100^  C.  er- 
hitzt,   verwandelt   sich    unter   Abscheidung  von    Bromammonium  m 
Bromamylen,  während  eine  geringe  Menge  einer  ölartigen,  anuDOs»- 
kalischen  Verbindung  entsteht     Das  Bromamylen  wird  durch   AMaBO- 
niakgas  bei  100<>  C.  nicht  verändert  (Cahours).  (H.  KJ)  A.  5. 

Amyliak,  syn,  mit  Amylanin. 

Amyljodür  ^),  Jodamyl,  jodwasserstoffsaurea  Amylen, 
Jodure  cTamyle.    Entdeckt  von  Cahours.    Formel:    CioHuL 

Man  löst  in  7  Thln.  Amyloxydhydrat  Jod  auf,  entfärbt  die  Losung 
durch  Einfühnmg  einer  Phosphorstange ,  die  man  hierauf  wieder  her- 
ausnimmt, worauf  man  abermals  Jod  einträgt,  und  sobald  dasselbe  ge- 
löst ist,  durch  Einbringen  der  Phosphorstange  wieder  entfärbt  Hat 
man  endlich  4  Thle.  Jod  verbraucht,  so  ist  die  Flüssigkeit  öl&rtig  ge- 
worden und  stösst  an  der  Luft  Dämpfe  von  Jodwasserstoff  aus.  Mao 
destillirt  sie  im  Oelbade,  wobei  eine  farblose  Flüssigkeit  übergeht, 
welche  neben  Jodamyl  unveränderten  Amylalkohol  und  viel  Jodwas- 
serstoffsäure enthält,  während  in  der  Betorte  eine  dicke  saure  Flüssig- 
keit hinterbleibt,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  (amylphosphorige  Säure 
oder  Amylphosphorsäure).  Das  Destillat  wird  durch  Waschen  mit  we- 
nig Wasser  von  Jodwasserstoffsäure  befreit,  mit  Chlorcalcium  getrock- 
net und  nach  24  Stunden  destillirt  Der  Siedepunkt  steigt  rasch  auf 
146<>  C,  wobei  das  reine  Product  übergeht  (Frankland).  Beim  Ste- 
hen färbt  sich  das  Jodamyl  leicht  roth  oder  violett;  durch  Bectificalion 
über  Quecksilber  wird  es  wieder  farblos  erhalten. 


^)  Literatur:  Cahonrs,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  81; 
Annal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  297.  —  Frankland,  Anniü.  d.  Chcm.  «. 
Pharm.  Bd.  LXXTV,  S.  42;  Pharm.  Coitralbl  1850|  S.  517.  —  Kopp,  Annal  «kr 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ZCY,  S.  844. 
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Das  Aroyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit    von    1,4676  specif. 
Gewicht  (bei  0^  C),  die  bei  147,5<>  (Kopp)  siedet    Ihre  Ausdehnung 
durch  die  Wärme  wird,  nach  Kopp,  durch  folgende  Gleichung  ausge* 
drückt,  worin   Fdas  wahre  Volumen  bei  der  Tefnperatur  t9. 
F=  1  -f-  0,0009650 «1  +  0,0000012314««  -f  0,0000000024111  fi. 

Es  bricht  das  Licht  stark ,  zeigt  schwach  ätherischen  Geruch  und 
beissenden  Geschmack.    Die  Dampfdichte  wurde  zu  6,675  gefunden. 

Es  lässt  sich  nicht  durch  einen  brennenden  Körper  entzünden,  aus- 
ser wenn  es  zum  Kochen  erhitzt  wird,  wobei  der  Dampf  mit  purpurner 
Flamme  verbrennt 

In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Kochende  Kalilauge  greift  es  selbst  beim  Kochen  nur  wenig  an ; 
alkoholische  Kalilösung  zersetzt  es  schnell  unter  Bildung  von  Jodkalium. 

Durch  Kalium  wird  es  beim  Erhitzen  leicht  in  Jodkalium  und 
Amy]  zersetzt;  doch  zerfällt  das  letztere  zum  Theil  in  Amylwasserstoff 
und  Amyleu.  Dieselbe  Einwirkung  hat  Zink,  wenn  man  es  damit  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  180<^  G.  erhitzt  Es  bildet  sich  jedoch 
hierbei  auch  Zinkamyl,  CioHnZn.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  erhält 
man  hierbei  nur  Amylwasserstoff: 

^Cio^il^+  HO  +  2Zn     =       CioHij  +  ZnO  .  Znl. 

Amyljodür  Amylwasserstoff 

Wird  Jodamyl  mit  Quecksilber  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
so  entsteht  Jodmercuramyl  (Jodhydrargyramyl) : 

_CioHjJ^+    2Hg   =    CioHiiHgjI 
Amyljodür  Jodmercuramyl. 

Durch  Ammoniak  wird  das  Jodamyl  beim  Erhitzen  in  zugeschraol- 
zenen  Röhren  auf  100^  C.  in  jodwasserstoffsaures  Amylamin  verwandelt : 

GlO"ll"      ~f~     ^"8  ^^^  C10TT13N  ,tkt 

Amyljodür  Jodwasserstoffsaures 

Amylamin.    (Ä  K,)  A,  S. 

Amylmercaptan,  syn.  mit  Amylsulfhydrat 


Amylmethyloxyd 
Amylönanthyloxyd 


I  s.  bei  Amyloxyd. 


Amyloid  nennt  Schieiden  1)  eine  von  ihm  entdeckte,  von  ihm 
und  Th.  Vogel  untersuchte,  der  Stärke  verwandte  Substanz,  welche 
die  Zellenwände  in  den  Samen  von  Schotia  laäfoUa  und  speciosa^  Hyme- 
naea  Courbaril^  Alcanna  ttrens  und  Tamarindus  tndica  bilden. 

Die  Zellen  enthalten  eine  geringe  Menge  eines  kömigen,  in  Alko- 
hol, in  kaltem  und  kochendem  Wasser  unlöslichen  Schleimes,  der  durch 
Jod  brandgelb  gefärbt  wird.  Die  Zellenwandung  aber  nimmt,  mit  al- 
koholischer Jodlösung  befeuchtet,  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  an ;  wird 
sie  mit  kaltem  Wasser  zerrieben  oder  besser  längere  Zeit  gekocht,  so 
löst  sich  ein  Theil  zu  einer  kleisterähnlichen,  beim  Erkalten  —  selbst 
bei  bedeutender    Concentration  —  nicht    gelatinirenden  Masse.     Die 


0  AnnAl.  d.  Phys.  n.  Ohem.  Bd.  ZLVI,  8.  827.   Berselins*  Jahre8ber.Bd.XX, 
S.  842. 
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rückständigen  Theile  cl^r  Zellenwände  färben  sioh  mit  Jodtinctor,  anch 
nach  sehr  langem  Kochen  mit  wiederholt  ementem  Wasser,  intensiv  blau. 
Die  wässerige  Losnng  wird  durch  in  Wasser  gelöstes  Jod  nnr  gelb 
gefärbt,  durch  alkoholische  Jodlösung  aber  als  blaue  Gallerte  gefällt. 
Die  blaue  Grallerte  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  destUlirtem  Wasser, 
Schwefelsäure  fällt  sie  daraus  in  braunen  Flocken.  Absoluter  Alko- 
hol schlägt  das  Amyloid  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weissen  Flocken 
nieder,  welche  durch  Jod  nicht  wieder  blau  gefärbt  werden.  Es  ist  in 
verdünnter  Kalilauge  wie  in  Wasser  löslich.  Durch  Zusats  von  Jod 
und  Säure  wird  die  Lösung  als  blaue  Gallerte  gefällt;  sie  ist  in  de- 
stillirtem  Wasser  löslich,  Zusatz  von  Säure  schlägt  sie  nun  aber  nicht 
mehr  nieder.  Auch  verdünnte  Säuren  lösen  sie  auf,  conoentrirte 
Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  unter  Abscheidung  von  Jod.  Ob  die 
Substanz  in  Zucker  übergehen  könne,  ist  nicht  untersucht.       (F.)  Ft. 

Amylol,  Sjm.  mit  Amylen    von  Cahours  (b.  bei  Amy- 
len  S.  780). 

Amylol,  ein  von  Döbereiner  für  den  Amylalkohol  vorge- 
schlagener Name,  weil  er  ölartig,  und  dem  Alkohol  verwandt  ist 

Amylon,  syn.  mit  Amylum. 

Amyionin  nennt  Walt  eine  bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  auf  Stärkmehl  erhaltene  wachsähnliche  Sub- 
stanz. 

Amylonsäure,  Amylumsäure  nannte  TnennernJflD 
eine  durch  Destillation  von  Stärkmehl,  Braunstein  und  Salzsäure  er- 
haltene unreine  Ameisensäure. 

Amyloskiema,  die  verhärteten  in  Wasser  unlöslichen  Stark- 
mehltheilchen. 

Amyloxamid.  Das  Oxamid  des  Amyläthers  entsteht  analog 
dem  Oxamid  bei  Einwirkung  von  Amylamin  auf  oxalsaures  Aethyl- 
oxyd  (s.  S.  771  und  Oxalsäure  Salze). 

Amyloxyd  ^),  Amyläther,  J^iÜier  amyUque.  Formel:  Ciofti^ 

Oaultier  de  Glaubry  erhielt  das  Amyloxyd  durch  Behandiimg 
von  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäurehydrat,  vermengt  mit  anderen 
Producten,  von  denen  es  durch  Aractionirte  Destillation  getrennt  wer 
den  kann,  als  eine  farblose,  geschmacklose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.  Li  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  rother  Fär- 
bung auf;  es  siedet  bei  170^  C.  Auch  Eieckher  erhielt  auf  dieselbe 
Weise  eine  Flüssigkeit,  welche  er  durch  Auflösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  AuslkUen  mit  Wasser  reinigte.     Bei  der  fractiomr* 


oder  r«    u 


»)  Literatur:  Gaultier  de  Claubry,  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XVf  P- ^^^ 
—  Rieckhcr,  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXTV,  S.  886.  —  Willi*"»»^"' 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  41  und  Bd.  LXXXI,  S.  82.  —  5** 
lard,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  Xu,  p.  802.  —  Malaguti,  «^  ** 
T.  JLXVU,  p.  417.  —  Willi,  Chem.  Sooiet.  Quart  Joora.  (1868)  T.  H  P* 
Jcnm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXI,  S.  269. 
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ten  I>e8til]ation  sammelte  er  den  zwischen  175<^  nnd  1830  C.  überge- 
henden Antheil,  welcher  die  Zusammensetzong  des  Amjlozyds  zeigte. 

Auch  bei  der  Destillation  der  amyloxjdschwefelsaoren  Salze  tritt 
Amyloxyd  auf.  Dagegen  ist  der  firüher  für  Amyloxyd  gehaltene  Kör- 
per, welchen  Baiard  durch  Zersetzung  von  Chloramyl  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  erhielt  (nach  Williamson),  Amyläthyloxyd, 
Cio^iO -{- G4H5O.  In  der  neueren  Zeit  sind  mehrere  ähnliche 
I>oppel&ther  dargestellt  worden,  welche  wir  hier  abhandeln  wollen: 

Amyl&thyloxyd  (Aethylam jloxyd,  Aeth jlamyläther) : 

CioHiiO  +  C4H.O  =  ^J^'JO,. 

Baiard  stellte  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Amjlchlorür  mit 
alkoholischer  Kalilauge  dar,  wobei  die  Mischung  in  einer  zugeschmol- 
senen  Röhre  längere  Zeit  auf  100^  C.  erhitzt  wurde ;  durch  Zusatz  von 
Wasser  lässt  es  sich  ausfällen,  und  stellt  eine  bei  111^ bis  112<^C.  sie- 
dende Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  dar. 

Williamson  erhielt  denselben  Körper  durch  Behandlung  von 
Amyloxyd-Kali  mit  Jodäthyl,  oder  von  Aethyloxyd-Kali  mit  JodamyL 
Erwärmt  man  eine  Mischung  von  Amylalkohol  und  Aethylalkohol  mit 
Schwefelsäure,  so  geht  neben  Amyloxyd  und  Aethyloxyd  auch  Amyl- 
äthyloxyd  über,  die  sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen  lassen 
(Williamson).  Sein  Siedepunkt  wurde  IIS^C,  die  Dampfdichte 
4,042  gefunden  (entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volume). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Aethylamyloxyd  (nach  Ba- 
iard* s  Angabe  dargestellt),  im  directen  Sonnenlicht  nnd  in  der  Wärme 
erhielt  Malaguti  ein,  wie  ihm  schien,  complexes  Product,  welches 
mit  Wasser  in  Salzsäure,  Trichloressigsäure  und  eine  nicht  lösliche 
Flüssigkeit  zerfiel.  Letztere  lieferte  mit  alkoholischer  Kalilösung  Chlor- 
kalinm,  organische  Kalisalze,  Anderthalbfach- Chlorkohlenstoff  und  eine 
chlorhaltige  Flüssigkeit  Die  organischen  Säuren,  welche  sich  in  Yer- 
bindong  mit  Kali  befanden,  schienen  Yaleriansäure,  Chlorvalerisinsänre 
(Triohlorvaleriansäure)  und  Chlorvalerosinsäure  (Tetrachlorvaleriaa- 
Biare)  zu  sein.  Es  scheint  hiemach  das  von  Malaguti  erhaltene  Pro- 
dact  ein  Gemenge  (oder  eine  Verbindung)  von  Perchloräther  (Tri- 
chloracetyl-Oxybichlorid)  und  mehr&ch  gechlortem  Amyloxyd  gewesen 
za  sein;  ersteres  lieferte  die  Trichloressigsäure,  letzteres  Yaleriansäure 
und  gechlorte  Yaleriansäuren. 

Am  ylmetby  lozyd  (Methylamyloxyd,  Methylamyläther),  Ciofin  ^ 

-|- CjSgOrrr^^"!  Oj   (Williamson),    wird    auf   entsprechende 

Weise,  wie  die  vorhergehende   Verbindung    dargestellt,    als   ein  bei 

92<>  C.  siedendes  Oel  erhalten,  dessen  Dampdichte  3,74  beträgt 

Amylönanthy  loxyd  (Oenanthylamyloxyd),  C14H15  O-j-CioHii  O 
AI    11    \ 

=  ^^n^^!  O).      Wills  erhielt  durch  Behandlung  von  Jodamyl    mit 

Oenantby lozyd  -  Kali  diese  Aetherart  als  eine  farblose,  bei  220^  bis 
221<^C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,608  specif.  Gewicht  bei  200C.  Es 
ist  noch  immer  zweifelhaft,  ob  Wills  Oenanthylalkohol  oder  nicht  viel- 
mehr Caprylalkohol  in  Händen  hatte.  A,  S. 

Amyloxydäpfelsäure,     saures     äpfelsaures     Amyl- 
oxyd, Amyläpfelsäure,  Amylätheräpfelsäure.     Diese   Yerbin- 
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düng  idt  voD  Breunlin  1)  dargestellt  und  untersncht.  Ihre  Zusammen- 
setzung im  freien  Zustande  ist  nicht  ermittelt;  sie  muss  der  Zusammen- 
setzung der  Verbindungen  nach,  abgesehen  vom  Krjstallwasser ,  HO 
.  Cio  Hn  O  -|-Cg  H4  Og  sein.  Die  Säure  bildet  sich,  wenn  ein  Gemenge 
von  gleichen  Aequivalenten  Aepfelsäure  und  Fuselöl  längere  Zeit  bei 
120^  C.  digerirt  wird,  die  Säurekrystalle  lösen  sich  allmälig  im  Fu- 
selöl, und  dabei  verschwindet  der  Geruch  des  letzteren.  Die  Lösong 
ist  in  der  Wärme  dickflüssig,  beim  Erkalten  erstarrt  sie  zu  einer  weis- 
sen, aber  weichen  krystallinischen  Masse,  welche  sich  in  Wasser,  und 
Alkohol  oder  Aether  leicht  löst. 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen,  ihre  Salze  haben  die  Formel 

^^^"^1  C8H4O8;  es  sind  nur  wenige  derselben  näher  untersucht; 

sie  sind  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  im  Wasser  löslich. 

Amyloxydäpfelsaures  Ammoniumoxyd,      Sm^ol^®^^*' 

Das  Salz  wird  durch  Zersetzung  des  Elalksalzes  mit  kohlensaurem  Ammo- 
riiak  erhalten;  es  krystallisirt  aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lidsung 
in  diamantglänzenden  Nadeln. 

Amyloxydäpfelsanrer  Baryt  scheint  sich  sehr  schnell  zu  zer- 
setzen. Wird  die  rohe  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  bleibt 
beim  Abdampfen  desFiltrats  ein  unkrystallsirbarer  Syrup.  Die  verdünnte 
wässerige  Lösung  desselben  wird  durch  Alkohol  gefällt;  der  weisse  vo- 
luminöse Niederschlag  schmilzt  bei  100<>  C.  zu  einer  harzartigen  Masse, 
und  enthält  48,4  Proc.  Baryt,  wonach  ihm  wahrscheinlich  äpfelsanrer 
Baryt  beigemengt  ist. 

Arayloxydäpfelsaurer  Kalk,^^«J^i2jc8H408  +  HO.    Nacli 

dem  Sättigen  einer  verdünnten  Lösung  der  freien  Säure  mit  kohlensau- 
rem Kalk  gesteht  die  heiss  lUtrirte  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einon 
Erystallbrei,  der  abgepresst  und  umkrystallisirt  wird.  Die  weissen 
blättrigen  Krystalle  verlieren  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  E[ry- 
stallwasser  und  werden  fettglänzend;  sie  schmelzen  bei  lOO^C.  zu  einer 
dicken  Flüssigkeit. 

Das  amyloxydäpfelsaure  Bleioxyd  ist,  wie  es  scheint,  in  Was- 
ser unlöslich,  schmilzt  aber  in  siedendem  Wasser  wie  das  äpfelsaure  Blei- 
oxyd; rein  ist  es  noch  nicht  dargestellt. 

Das  amyloxydäpfelsaure  Kali  und  Natron  konnte  nicht  kry- 
stallisirt erhalten  werden.  Fe, 

Amyloxydbisulfocarbonat,  syn.  mit  Amylbioxy- 
sulfocarbonat,  s.  Amyloxydsulfokohlensaure  Salze,  Ver- 
wandlungen. 

Amyloxydcitronsäure,  saures  citronsaures  Amyl- 
oxyd,  Amyläthercitronsäure,  Amylcitronsäure.  Diese  Ver- 
bindung ist  wie  die  vorhergehende  von  Breunlin^  dargestellt  und 
untersucht;  ihre  Zusammensetzung  im  freien  Zustande  ist  nicht  ermittelt; 
sie  enthält  auf  1  Aeq.  Säure   1  Aeq.  Amyloxyd  =  2HO.CioHiiO  -)- 


^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  82S;  Pharm.  CentralbL  1854,  S.  885; 
Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1854,  S.  576.  —  *)  Amial.  d.  Chem.  n.  Pb«m. 
Bd.  Xa,  S    818. 
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CisHsOii.  Eine  y erbindnng  mit  2  Aeq.  Amylozyd  konnte  nicht  darge- 
stellt werden. 

Die  Amyläthercitronfläore  wird  erhalten,  wenn  1  Aeq.  oder  210 
Grewichtstheile  krystallisirter  Gitronsäure  mit  1  Aeq.  =  88  Th.  Fuselöl 
bei  120^  C.  längere  Zeit  digerirt  wird,  wobei  die  Säure  sich  löst;  sie  bildet 
sich  auch  noch,  wenn  statt  88  Tb.  Fuselöl  176  Th.  desselben  genom- 
men werden,  wobei  des  Ueberschuss  des  letzteren  unverändert  bleibt. 
Die  syrupdicke  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  in  weissen  weichen 
and  schmierigen  Wärzchen,  welche  sich  in  Wasser,  wie  in  Alkohol  oder 
Aether  nach  jedem  Yerhältniss  lösen;  die  Säure  schmilzt  in  gelinder 
Wärme,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  unter  Abscheidung 
Yon  Fuselöl. 

Die  Amyläthercitronsäure  verbindet  sich  mit  Basen  und'  bildet  saure 

B     ol  Ci2  Hfc  Ou,  und  neutrale  Salze   ^^?,f"  ^1  C^  Hj  On;  die 

Salze  sind  meistens  in  Wasser  leicht  löslich,  ihre  wässerigen  Lösungen 
geben  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag. 

Amjloxydcitronsaur  es  Aethyloxyd,  saures 
CioHiiO) 

C4H5O  Ci,H,On. 
i»  oj 

Wird  ein  Gemenge  von  Amyläthercitronsäure  und  absolutem  Alko- 
hol mit  Salzsäuregas  bei  gelinder  Wärme  vollständig  gesättigt,  so  löst 
sich  die  Säure  vollständig  auf;  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
zur  Entfernung  des  Alkohols  und  der  Salzsäure  bleibt,  ein  saurer  Synip, 
welcher,  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron, 
ip.  Aether  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt,  beim  Verdunsten  des 
Filtrats  den  sauren  Amylcitronsäureäther  als  eine  farblose  syrapartige 
Flüssigkeit  zurücklässt,  welche  sehr  bitter  schmeckt,  und  schwach  sauer 
reagirt. 

Amyloxydcitronsaures    A  mm  oni  u  m  0  xy  d,    neutrales, 

o^^n^^jCisfi^Oii.  Das  Salz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 

Kalksalz  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten;  es  krystallisirt  aus  der 
verdünnten  alkoholischen  Lösung  in  langen  spiessigen  Nadeln,  welche 
in  Wasser  sich  sehr  leicht  lösen,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlöslich 
sind. 

CioHiiO 
Amyloxydcitronsaures  Kali,  saures        E   O 

H  O) 

Salz  wird  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Ealksalze  mittelst  kohlensauren 
Kalis  erhalten,  indem  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupsdicke 
mit  dem  doppelten  Volum  starkem  Alkohol  vermischt  stehen  gelassen 
wird;  das  Salz  scheidet  sich  hierbei  in  üarblosen  diamantglänzenden 
Nadeln  ab,  welche  beim  Trocknen  Elrystallwasser  verlieren.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

CioHnOi 
Amyloxydcitronsaurer  Kalk,  saurer      Ca  0>Ci2fi50ii.  Das 

H  O) 
Salz  wird  durch  Sättigung  der  verdünnten  wässerigen  Säure  mit  kohlensau- 
rem Kalk  erhalten:  nach  demFiltriren  der  siedenden  Lösung  mittelst  des 

HandwArtorbiieh  d«r  Cbonl«.  Ste  Aufl.  Bd.  I.  50 
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Wasserbadtrichters  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sogleich  «u 
einem  voluminösen  Erystallbrei,  welcher  durch  Abpressen  und  Um- 
krystallisiren  gereinigt  wird.  Das  Salz  enthält  Erystallwasser,  welches 
Über  Schwefelsäure  wie  in  der  Wärme  leicht  entweicht.  Das  trockene 
Salz  ist  fettglänzend  und  wird  von  Wasser  nicht  benetzt;  es  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

CioHnO) 

Amyloxydcitronsaures  Natron,  saures        Na  O^CisHftOn. 

H  O) 
Das  nach  dem  beim  Kalisalz  angegebenen  Verfahren  dargestellte  Na- 
tronsalz Jcrystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  atlasglänzenden 
sternförmig  vereinigten  Gruppen;  das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslieh; 
es  enthält  Elrystallwasser ,  welches  beim  Trocknen  leicht  fortgeht,  du 
trockene  Salz  ist  matt  und  fettglänzeiid. 

Das  amyloxydcitronsaure  Silberoxyd  ist  in  Wasser  lösliehf 
aber  nicht  leicht  krystallisirbar. 

Der  durch  essigsaures  Bleioxyd  aus  dem  Kalksalz  eriialtene  volu- 
minöse Niederschlag  enthält  nach  dein  Auswaschen  und  Trocknen  Ober 
57  Proc.  Bleioxyd,  während  das  wasserfreie  neutrale  amyläthercitron- 
saure  Salz  47,9  Metalloxyd  enthalten  sollte;  demnach  ist  der  Ni6de^ 
schlag,  der  die  Bestandtheile  von  Fuselöl,  Citronsäure  und  Bleioxyd  ent- 
hält, entweder  ein  basisches  Salz,  oder  es  hat  hier  schon  theüweise 
Zersetzung  stattgefunden.  F& 

Amyloxydhydrat  1)  —Amylalkohol,  Kartoffeifo- 
selölf  Mylalkohol  (Gmelin),  Alcool  cmylique^  Hydrate  (famyle,  1» 
unreinen  Zustande  schon  lange  bekannt,  als  Alkoholart  besonders  äa^ 
Dumas'  und  Cahours'  Versuche  charakterisirt.     Formel:  CioÄii^ 

Das  Amyloxydhydrat  ist  ein  Product  der  Gährung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  und  findet  sich  daher  im  Branntwein  aus  Kartoffeln,  Koifii 
Weintrebern,  Runkelrübenmelasse  und  anderen  Stoffen.  Das  Aoyl* 
oxydhydrat  entsteht  bei  der  Gährung  des  Zuckers  stets  in  verhältoiss- 
massig  geringer  Menge,  und  man  kennt  kein  Mittel,  die  Gährung  des 
Zuckers  so  zu  leiten,  dass  es  als  Hauptproduct  auftritt,  während  maO) 
wie  es  scheint,  die  Bildung  desselben  verhindern  kann,  insofern  dasselbe 
nicht  in  allen  der  Alkoholgährung  unterworfen  gewesenen  Flüssigkei- 
ten sich  findet  (z.  B.  durch  Hopfen  im  Bier). 

Man  kann  sich  verschiedene  Vorstellungen  machen  über  die  Eoir 
stehung  des  Amylalkohols  aus  Zucker;  man  kann  nämlich  annehmeOi 
dass  der  Zucker  nur  in  Amylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt} 


')  Pelletan,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXX,  p.  221.  —  Dom«»» 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVI,  p  314;  Annal.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd. 
Xm,  S.  80.  —  Dumas  u.  Stas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  UCXUI, 
p.  128;  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  148.  —  Cahoars,  AnnsL  de 
chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  81;  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S. 
288.  —  Baiard,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XII,  p.  294;  Annal.  d.  Cben». 
u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  111.  —  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCrV,  S. 
288.  —  Paste ur,  Compt.  rend.  T.  XU,  p.  296  u.  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
Bd.  XCVI,  S.  266.  —  Rieckher,  Jahrb.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV,  S.  1;  Annil. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  886.  —  Medio ck,  AnnaL  d.  Chem  it  Ph«"" 
Bd.  LXTX,   S.  216;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  226. 
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oder  dass  bei  dieser  Spallnng  aach  Aethylalkohol  auftritt,  wie  folgende 
G-leichungen  versinnlichen: 

5  (Ci8  Hia^Qia)  =  -^^CjoHjjO,)  +  20CO,  +  12H0 

Zucker  Amylalkohol 

oder: 

4  (Cij^HijJDia)  =  2^(CioHi2^)  +  a^CCjHeOa)  +  I6CO2  +  6  HO. 
Zucker  Amylalkohol      Aethylalkohol 

Zur  Darstellung  des  reinen  Amylalkohols  wendet  man  das  rohe 
Fuselöl  an,  welches  bei  dem  Bectificiren  des  Kartoffel-  oder  Kom- 
branntweins  besonders  gegen  Ende  der  Destillation  übergeht,  und  aus- 
ser Amylalkohol  noch  andere  Alkoholarten  und  Wasser  enthält  Durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  entfernt  man  den  Weingeist,  rectifi- 
cirt  das  aufschwimmende  Oel,  und  fängt  das  bei  130^  bis  ldS<^  G. 
Uebergebende  für  sich  auf.  Bei  einer  neuen  Bectification  entfernt  man 
das  anfangs  und  euletzt  Uebergebende  und  nimmt  nur  den  mittleren 
Theil,  welcher  reines  Amyloxydhydrat  ist.  Das  bei  niedriger  Tempe- 
ratur Uebergebende  enthält  ausser  Weingeist  häufig  (doch  nicht  immer) 
Propylalkohol  und  Biitylalkohol,  während  in  dem  höher  siedenden 
Antheil  vielleicht  andere  Alkoholarten,  zum  Theil  auch  fette  Säuren 
enthalten  sind. 

Das  Amyloxydhydrat  ist  eine  farblose,  durchsichtige  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  sich  fettig  anfühlt  und  auf  Papier  Fettflecken  macht,  die 
allmälig  verschwinden.  Es  riecht  eigenthümlich,  widrig,  fuselartig 
und  schmeckt  scharf.  In  starker  Kälte  wird  es  fest  (bei  —  21^  C.  nach 
Apjohn,  bei  —  23^0.  nach  Pierre),  bei  O^C.  ist  sein  specifisches 
Gewicht  0,825  (Kopp);  oder  0,811  bei  19  C.  Das  wahre  Volum  des- 
selben beträgt  für  die  Temperatur  t®,  wenn  das  Volum  bei  O^C.  gleich 
1  ist  nach  Kopp  »=!-(-  0,0009724  t  —  0,00000085651  t^  -f- 
0,000000020218««.  Es  siedet  bei  1320C.  (Cahours,  Kopp,  Pierre). 
Die  Daropfdichte  desselben  fand  Dumas  zu  8,147,  wonach  das  Aequi- 
valent  4  Volume  Dampf  liefert.  Auf  den  thierischen  Organismus 
wirkt  es  dem  Weingeist  ähnlich,  in  geringer  Menge  berauschend,  in 
grösserer  betäubend  und  giftig.  * 

Der  Amylalkohol  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  nimmt  aber 
beim  Schütteln  mit  Wasser  etwas  davon  auf.  Weingeist  mischt  sich 
damit  in  allen  Verhältnissen;  die  Mischung  trübt  sich,  wenn  wenig 
Weingeist  zugesetzt  wurde,  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  den 
Amylalkohol  als  leichte  Schicht  ab;  bei  grösserem  Weingeistgehalt 
wird  sie  durch  Wasser  nicht  getrübt.  Mit  Schwefelsäurehydrat  färbt 
sich  die  Mischung  roth.  Das  Fuselöl  mischt  sich  mit  Aether  in  allen 
Verhältnissen,  sowie  auch  mit  concentrirter  Essigsäure,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen.  Es  löst  etwas  Phosphor,  beim  Kochen  wenig 
Schwefel,  reichlich  Jod,  femer  Alkalihydrate  (unter  braunrother  Fär- 
bung), Fette,  Harze  und  Camphor. 

Wie  Biot  beobachtete,  dreht  der  Amylalkohol  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes.  Pasteur  fand,  dass  das  Drehungsvermögen  des 
Alkohols  von  verschiedenen  Darstellungen  ungleich  ist,  und  weitere 
Versuche  lehrten  ihn,  dass  der  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte 
Amylalkohol  ein  Gemenge  einer  optisch  wirksamen  und  einer  optisch 
anwirksamen  Flüssigkeit  ist.  Beide  Stoffe  sind  in  Zusammensetzung 
identisch  und  in  den  chemischen  Eigenschaften  wenig  verschieden,  und 
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auch  die  Verbindungen  derselben  sind  isomer  und  wie  es  scheint  nur 
in  wenigen  Eigenschaften  abweichend.  Als  einziges  Mittel  die  beiden 
Amylalkohole  zu  trennen,  fand  Pasteur  die  Verwandlung  derselben 
in  amylätherschwefelsauren  Baryt;  der  optisch  wirksame  Alkohol  giebt 
ein  Salz,  welches  2^3  mal  löslicher  ist  als  das  Barytsalz  aus  dem  op- 
tisch unwirksamen  Alkohol,,  so  dass  beide  Salze,  aus  dem  G-emenge 
rein  erhalten  werden  können.  Aus  den  reinen  Salzen  kann  n)an  nun  die 
Alkohole  wieder  darstellen  und  für  sich  erhalten.  Der  optisch  wirksianie 
Amylalkohol  dreht  in  einer  50  Centiuieter  langen  Röhre  die  Polarisa- 
tionsebene um  20^  nach  links,  der  andere  zeigt  kein  Drehungsvermögen. 
Verwandlungendes  Amyloxydhydrats.  a)  DurchSauer- 
Stoff.  Es  lässt  sich  nicht  leicht  entzünden,  und  brennt  mit  heller,  glin- 
zender  Flamme.  Beim  Aufbewahren  nimmt  es,  doch  sehr  langsam, 
Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  und  bildet  Baldriansäure.  Bei  Gegenwart 
Ton  Platinschwarz  geht  diese  Oxydation  weit  rascher  vor  sich: 
^C^oHij09^+  40  =  C10B10O4  +  2H0. 

Amylalkohol  Valeriansäure 

Dieselbe   Verwandlung    erleidet  der  Amylalkohol    beim  Erhitzen 
mit  Ealikalk,  wobei  Wasserstoff  entwickelt  wird,    oder    mit   anderen 
Oxydationsmitteln,  z.  B.  Salpetersäure,  Braunstein  und  Schwefels&ore 
oder  Chromsäure.    Es  entstehen  hierbei  hauptsächlich  drei  verschiedene 
Producte,  nämlich  Valerianaldehyd,  Valeriansäure  und  valeriansaurei 
Amyloxyd.     Die  Valeriansäure  kann  aus  dem  Destillat  durch  kohlen- 
saures Natron,  der  Aldehyd  durch  zweifach-schweüigsaure  Alkalien  tb- 
geschieden  werden,  worauf  bei  der  Destillation  der  Valerianamylstker 
Übergeht.      Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  erhält  man  gleichzartig 
auch  salpetrigsaures  Amyloxyd  und  Blausäure. 

b)  Durch  Schwefelsäure.  Die  concentrirte  Schwefelsäaie 
mischt  sich  leicht  mit  Alkohol  und  färbt  ihn  roth ;  die  Mischung  ent- 
hält ausser  freier  Schwefelsäure  auch  Amyloxyd -Schwefelsäure.  Bein 
Erhitzen  erfolgt  eine  weitere  Zersetzung,  indem  unter  Verlust  von 
Wasser  der  Alkohol  theils  in  Amyläther  (CiofiuO),  theils  in  Amylen« 
C10H101  wod  dessen  Polymere,  Paramylen  und  Metamylen,  verwandelt 
wird;  ausserdem  findet  noch  eine  Oxydation  statt,  wobei  ValerianaH®' 
hyd,  C10H10O2,  auftritt  und  schweflige  Säure  entsteht.  Zugleich  «d^ 
stehen  noch  weitere  Producte,  welche  als  schwarze  pechartige  fiis^^ 
in  der  Betorte  hinterbleiben. 

c)  Chlorwasserstoffsäure  wird  als  Gas  leicht  aufgenommen 
und  lässt  sich  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Amylalkohol  mi- 
schen; beim  Erwärmen  bildet  sich  Amylchlorür. 

d)  Phosphorsäure  verbindet  sich  mit  dem  Amylalkohol  zu  Amj^- 
Oxydphosphorsäure  (s.  S.  791)  oder  verwandelt  ihn  in  Amylen  und  d»- 
mit  polymere  Kohlenwasserstoffe. 

e)  Phosphorchlorid  und  Phosphorperchlorid  wirken  uDier 
heftiger  Wärmeentwickelung  auf  Amylalkohol,  indem  durch  erstere«  ne- 
ben Amylchlorür  und  Salzsäure  amylphosphorige  Säure,  durch  letztere» 
Phosphoroxychlorid  oder  bei  Ueberschuss  von  Fuselöl  Biamyloxydp^ios- 
phorsäure  (s.  S.  793)  entsteht  nach  den  Gleichungen:  „^, 
P€l8  +  3CioHi20j^=  2CioHiiO.HO.PO,  +  Ciogn6L+  ^ 

Amylalkohol     Amylphosphorige  Säure      Amylchlorür 
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2P€lj  4-  9.CoHi,0,  =  5^C^|bi€l  +  5H61 

Ainylchlorflr 
+  2^*^'oJ"gjPO»  4-Äo) 

Biamylphosphorsäore. 

f)  Chlorgas  wird  vom  Amylalkohol  reichlich  unter  Freiwerden 
von  Salzsäure  absorbirt  und  in  eine  dem  Chloral  ähnliche  Verbindung 
verwandelt  (Cahoars),  das  Amylchloral  (Chloramylal). 

Cahours  erhielt  durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  Fuselöl 
(wobei  sich  anfangs  die  Flü^'sigkeit  erhitzte,  Salzsäure  entwickelte  und 
braun  färbte),  Schütteln  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron und  Destillation  über  Chlorcalcium  ein  blassgelbes  Oel ,  welches 
bei  ISO^C.  kochte,  schwerer  als  Wasser  war,  beim  Einathmen  seines 
Dampfes  Husten  bewirkte,  und  anfangs  nicht,  dann  aber  scharf  schmeckte. 
Die  alkoholische  Lösung  desselben  fällt  nicht  die  Silberlöstmg,  ausser 
wenn  es  durch  längeres  Stehen  eine  anfangende  Zersetzung  erlitten 
hat  und  sauer  reagirt  Die  Zusammensetzung  des  Körpers  fand  Ca- 
hours nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  CjoHi7Cl8  04,  wahr- 
scheinlich war  die  Wirkung  des  Chlors  nicht  zu  Ende,  und  der  reinen 
Verbindung  käme  die  Formel  C10H86I9O2  zu.  'Es  wäre  hiernach  Va- 
lerianaldehyd,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind. 

g)  Chlorkohlenoxydgas  wird  in  reichlicher  Menge  von  Amyl- 
alkohol absorbirt,  indem  Salzsäure  entweicht;  bei  der  Destillation  steigt 
der  Siedepunkt  allmälig  von  ISQo  bis  224<>C.;  es  destillirt  hierbei 
kohlensaures  Amyloxyd.  Dasselbe  erhält  man  auch  leicht  auf  Zusatz 
von  Wasser.  Med  lock  glaubt,  dass  anfangs  chlorkohlensaures  Amyl- 
oxyd entstand,  welches  mit  Wasser  in  kohlensaures  Amyloxyd  übergeht: 

CjoH^O,    -f  2C0G1    =    CioHnO.C^Osei    +  »Gl 

Amylalkohol     Phosgengas    Chlorkohlens.  Amyloxyd 
CioHiiO.CaO,€l  +  HO    =    CioHnOj^Og  +  HGl  +  CO,. 

Chlorkohlens.  Amyloxyd  Kohlensaures  Amyloxyd 

h)  Chlor  zink  mischt  sich  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  da- 
mit, wenn  man  sie  erwärmt  Bei  ldO<^C.  entweichen  Amylen,  und  un- 
ter Erhöhung  des  Siedepunktes,  dessen  Polymere,  Metamylen  und  Par- 
amylen  (Baiard).    • 

i)  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  Amylalkohol  bei  Gegen- 
wart von  Kalihydrat  in  Amyloxydsulfokohlensäure  (s.  S.  800)  ver- 
wandelt. 

k)  Durch  Hitze.  Leitet  man  den  Dampf  des  Amylalkohols  durch 
eine  zum  Glühen  erhitzte  Röhre,  so  erhält  man  verschiedene  Kohlen- 
waaserstoffe,  unter  welchen  der  AUylwasserstoff  oder  Propylen  (Tritylen), 
CeH«  (s.  S.  590),  als  Hauptproduct  auftritt. 

Verbindungen  des  Amyloxydhydrats.  Das  Amylalkohol 
vereinigt  sich  wie  der  Weingeist  mit  einigen  Chloriden«  Mit  Zinn- 
ohlorid  färbt  er  sich  roth  und  liefert  Krystalle,  welche  durch  Wasser 
(auch  an  feuchter  Luft)  zersetzt  werden  (Gerhardt).  Auch  mit  Chlor- 
calcium vereinigt  er  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  die 
durch  Wasser  wieder  aufgehoben  wird. 

Die  Verbindung  des  Amyloxyds  mit  Kali,  das  Amyloxyd -Kali, 
KO.CioHiiO,  erhält  man  durch  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Ka- 
lium ,  wobei  Wasserstoff  frei  wird.  (H.  K,)  A^  S, 
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Amyloxydkali  s.  vorige  Seite  Amyloxydhydrat,  Ver- 
bindungen. 

Amyloxydoxalsäure,  Amyloxalsäure,  Adde  oxalamy- 
Uque.  —  Von  Baiard  i)  (1844)  entdeckt.     Formel:    HO  .  01481167 

=  CioHii  O  .  CaOs  +  HO  .  CjOg  oder  g   (JjSn!  ^*- 

Beim  Erwärmen  von  Amylalkohol  mit  einem  grossen  Ueberscho&s 
krystallisirter  Oxalsäure  bilden  sich  zwei  Schichten ;  die  unt«re  i^t  eine 
concentrirte  wässerige  Losung  von  Oxalsäure,  und  die  obere  ölartige, 
von  wanzenartigem  Geruch,  enthält  Amyloxalsäure ,  freie  Oxalsäure 
und  wahrscheinlich  oxalsaures  Amyloxyd.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Oxalsäure  aus;  nimmt  man  die  obere  Schicht  ab  und  sättigt  sie  mit 
kohlensaurem  Kalk,  so  erhält  man  löslichen  amyloxalsauren  Kalk,  der 
beim  Erkalten  krystallisirt 

Die  Amyloxalsäure  ist  im  reinen  Zustande  nicht  dargestellt  wor- 
den; die  oben  beschriebene  olartige  Schicht  lässt  bei  dem  Erhitzen  auf 
262^0.  oxalsaures  Amyloxyd  übergehen;  es  ist  nicht  bestimmt,  ob  die- 
ses schon  vorher  gebildet  war,  oder  ob  es  nach  folgender  Zersetrangs- 
gleichung  erst  beim  Erhitzen  entsteht: 

C14H12QS      =      CipHiiO  .  C3O8  +  COa  +  CO  +  HO, 

Amyloxalsäure        Oxalsaures  Amyloxyd  {H.  Z.)  A.  S. 

Amyloxydoxalsäure  Salze.  Es  sind  sehr  unbeständige, 
in  Wasser  lösliche  Salze,  die  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Amyl- 
alkohol und  zweifach-oxalsaure  Salze  zerfallen. 

Arayloxydoxalsaures  Kali  erhält  man  durch  Fällen  der  Lo- 
sung des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Kali  beim  Verdampfen  in  iaib- 
losen  fettglänzenden  Blättchen. 

Amyloxydoxalsaurer  Kalk,  CaO  .  C14H11O7 -|- 2HO,  wird, 
wie  oben  angegeben,  beim  Erkalten  der  warmen  Flüssigkeit,  in  schö- 
nen rechtwinkligen  Blättern  erhalten.  Beim  Erwärmen  auf  100<^C.  im 
trockenen  Luflbstrome  zerfällt  er  in  Amyloxydhydrat ,  Oxalsäuren  Kalk 
und  freie  Oxalsäure. 

Amyloxydoxalsaures  Silberoxyd,  Ag O  .  C14 Hu  O7 ,  fallt 
beim  Vermischen  der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  oder  des 
E^alisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  perlmutterglänzenden,  fet- 
tig anzufühlenden  Blättchen  nieder,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind. 
Das  Salz  färbt  sich  am  Lichte  leicht;  beim  Aufbewahren  lerfällt  e« 
allmälig  in  oxalsaures  Silberoxyd,  Oxalsäure  und  andere  Producte. 

(fl.  Ä.)  A,  S, 

Amyloxydphosphorige  Säure^),  saures  phosphorig- 
sauresAmyloxyd.  Diese  der  Aetherschwefelsäure  analoge  Amylverbin- 

düng  hat  die  Formel  ^^^^g^^^j  .POg  .HO.    Sie  ist  (1845)  von  Wurti 

entdeckt.  Sie  bildet  sich  beim  Mischen  von  Amyloxydhydrat  mit  Phosphor- 
chlorid (P€ls),  welches  letztere  man  dem  Fuselöl  tropfenweise  sumiacht. 
Die  nach  dem  Stehen  des  Gemenges  sich  abscheidende  ölige  Schicht 
lässt,  nach  dem  Abwaschen  mit  gewöhnlichem  Aether,  beim  Waschen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  neutrales  phosphorigsaures 

')  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.  809.  Jonrn.  f.  prakt,  Cbem. 
Bd.  XXXIV,  8.  187.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XVI,  p.  227. 
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.A^myloxyd  (8.d.A.  Iste  Aufl.  Bd.  VI,  S.  814)  zurück,  während  sich  die 
Säure  löst.  Diese  Losung  wird  darauf  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei 
sich  die  amyloxydphosphorige  Säure  abscheidet  Man  erwärmt  das 
Oel,  uro  das  noch  beigemengte  Aethyloxyd  zu  verjagen,  löst  die  zurück- 
bleibende Säure  in  Wasser,  und  fällt  sie  nochmals  mit  Salzsäure,  um 
Alles  Chlornatrium  zu  entfernen. 

Die  amylphosphorige  Säure,  welche  sich  nun  als  schwerere  Flüs- 
sigkeit am  Boden  abscheidet,  wird  zur  Entfernung  der  Salzsäure  und 
<le8  Walsers  gelinde  erwärmt,  und  dann  im  Vacuum  getrocknet.  Die 
reine  Säure  ist  eine  ölige,  in  ganz  reinem  Zustande  farblose  Flüssigkeit, 
frisch  dargestellt  fast  geruchlos;  sie  hat  einen  stark  sauren  Geschmack 
und  ist  etwas  schwerer  als  Wasser.  Wenn  die  Säure  frei  von  Fuselöl 
ist,  löst  sie  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser,  und  wird  durch  Salz- 
säure wieder  daraus  abgeschieden.  Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzt 
sie  sich  theilweise,  und  enthält  dann  Fuselöl  neben  freier  phosphoriger 
Säure.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  sie  zerlegt  unter  Entwicke- 
lung  einer  grossen  Menge  brennbarer  Gase,  während  phospboriges  Säure- 
hydrat zurückbleibt  oder  bei  stärkerem  Erhitzen  PhosphorwasserstofT- 
gas  und  Phosphorsäurehydrat  sich  bildet.  Die  Säure  lässt  sich  schwer 
entzünden  und  brennt  mit  stark  i-ussender  Flamme. 

Die  amyloxydphosphorige  Säure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Ba- 
sen und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Die  aroyloxydphosphorigsauren 
Salze  sind  leicht  zersetzbar  und  nicht  näher  untersucht.  Die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nur 
als  unkrystallisirte  gelatinöse  Massen  erhalten.  Das  Bar3rtsalz  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet,  bildet  eine  weiche  leicht  zerfliessliche  Masse. 
Das  Bleisalz  wird  durch  Fällung  aus  dem  Kali-  oder  Natronsalz  erhalten ; 
es  ist  ein  käsiger,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  wenig  löslicher  Niederschlag ; 
im  feuchten  Zustande  zeigt  es  bald  den  Geruch  nach  Fuselöl,  und  selbst 
im  trockenen  Znstande  zersetzt  es  sich  bald.  Fe, 

Amyloxydphosphorsäuren,  saure  phosphorsaure 
Aroyloxyde.  Amyloxyd  verbindet  sich  wie  das  Aethyloxyd  mit  der 
gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphorsäure  wahrscheinlich  in  drei  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  entsprechend  den  sogenannten  basischen,  den 
neutralen  und  den  sauren  c  phosphorsauren  Salzen,  bis  jetzt  sind  nur  die 
in  der  Zusammensetzung  den  neutralen  und  den  sauren  Salzen  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  2  Aeq.  oder  1  Aeq. 
Amyloxyd  dargestellt;  es  sind  Säuren,  welche  der  Aetherphosphorsäure 
und  der  Biätherphosphorsäure  entsprechen. 

Amyloxydphosphorsäure. 

Diese  Säure  hat  in  ihren  Salzen  die  Formel  ^2 H ^O (*  ^^'^^^ *  ®^® 
ist  1855  von  Guthrie  ^)  dargestellt,  aber  im  freien  Zustande  nicht  analy- 
sirt  worden.  Die  Säure  bildet  sich  beim  Mischen  von  Amyloxydhydrat 
mit  Phosphorsäurehydrat  (Guthrie),  sowie  in  geringer  Menge  wahr- 
scheinlich bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Fuselöl  (Feh- 
ling).  Zur  Darstellung  der  Säure  werden  gleiche  Gewichtstheile  Fuselöl 

*)  Ueber  dio  ohem.  Constitution  der  KthersohwefelBAuren  Salze,  und  über  Amyl- 
oiTdphosphoTsfture.  loaugoral-Dissertation  von  Fr.  Guthrie.  Harburg  1866.  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  67. 
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und  Phosphorsäarehydrat,  darch  Eindunpfen  wässeriger  Phosphorsluire 
und  Erhitzen  erhalten,  in  einem  Kolben  rar  vollständigen  Mischung  sas&in- 
mengeschüttelt,  nnd  bleiben  dann  bei  einer  Temperatur  von  60^  bis  80^  C. 
24  Standen  stehen.  Die  intensiv  weinrothe  Masse  wird  mit  warmem  Was- 
ser wiederholt  geschüttelt,  wodurch  die  freie  Phosphorsäure  und  die 
Amylphosphorsäure  gelöst  werden.  Die  mit  kohlensaurem  Kali  etwas 
übersättigte  Lösung  wird  im  Wasserbad  fast  zur  Trockne  eingedampft, 
und  der  Bückstand  mit  warmem  Alkohol  behandelt,  der  nun  das  amyl- 
phosphorsäure Kali  löst,  während  phosphorsaures  und  kohlensaures  Kali 
grösstentheils  zurückbleiben.  Da  die  Lösung  aber  noch  nicht  rein  ist, 
so  wird  sie  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  zur  Trockne  abge- 
dampflt,  und  nochmals  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  behandelt,  um  alle 
phosphorsauren  und  kohlensauren  Salze  abzuscheiden.  Aus  dem  reinen 
Kalisalz  kann  durch  Fällung  das  Kupferozjd-  oder  Bleisalz  dargestellt 
werden,  durch  deren  Zersetzung  dann  die  reine  Säure  erhalten  wird, 
indem  die  Metallsalze  in  Wasser  vertheilt  durch  einen  raschen  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden.  Die  rasch  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbad  zur  Syrupsdicke  ein- 
gedampft. 

Die  so  erhaltene  Amylphosphorsäure  ist  eine  geruchlose  symps- 
dicke  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Geschmack,  aus  welcher  sich  beim 
längeren  Stehen  kleine  Krystallnadeln  abscheiden.  Die  feste  S&ure 
zieht  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an.  Sie  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  in  Alkohol,  ist  aber  in  Aether  unlöslich,  und  wird  daher  aus 
der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  ge&llt.  Die 
Säure  zersetzt  sich  erst  beim  starken  Erhitzen;  in  wässeriger  Lösnag 
kann  sie  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Die  Amylphosphorsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  sie  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze.  Die  untersuchten  amylphosphorsaoren 
Salze  enthalten  2  Aeq.  Metallozyd,  und  ihre  Zusammensetzung  ist  dann 

Ci  Hl  0} 
g^^^LPOö.    Ob  die  Säure  auch  noch  saure  Salze  zu  bilden  vermag, 

scheint  nicht  untersucht  zu  sein.  Die  amyloxydphosphorsauren  Alka- 
lien sind  in  Wasser  löslich;  sie  fällen  die  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze, letztere  ganz  rein  weiss,  wenn  sie  frei  von  beigemengten  phos- 
phorsaurem Salz  sind.  Wie  es  scheint,  lässt  sich  durch  Erhitzen  von 
amylphosphorsaurem  Silber  mit  Chloramyl  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren der  neutrale  phosphorsaure  Arayläther,  3  .CioHioO.  cI^Os,  dar- 
stellen (s.  d.  Verb,  unter  Phosphorsäure). 

Ci  H   O) 

Amyloxydphosphorsaures  Ammoniumoxyd,  o'nR^oI^®* 

-f-^liO,  wird  durch  Fällen  des  in  Wasser  vertheilten  Kupfersalzes  durch 
reines  Einfach- Schwefelammonium  erhalten;  das  Filtrat  wird  gekocht 
und  im  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft,  und  der  Bückstand  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  Beiner  wird  das  Salz  jedenfalls  durch  Neutrali- 
sation der  freien  Säure  mit  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  dem  Kalisalz 
sehr  ähnlich. 

C    H   O) 
Amyloxydphosphorsaurer  Baryt:        oB^^ol  «'*^*'       ^" 

Salz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  amylphosphorsauren  K&Ub  auf 
Zusatz  von  Chlorbarium,  besonders  leicht  in  massiger  Wärme  in  seide- 
glänzenden weissen  Schuppen  ab. 
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C   H  O) 

Amyloxydphosphorsaures  Bleiozyd:   ^opbol  <^^«'      ^*® 

duroh  Fällen  einer  verdünnten  wässerigen  Lösnng  des  Kalisalzes  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  erhaltene  amylphosphorsanre  Blei  ist  ein  weisses 
voluminöses  Polver,  gemchlos  and  geschmacklos,  onlöslioh  in  Wasser, 
aber  löslich  in  verdünnten  Säuren,  auch  in  Essigsäure. 

Amyloxydphosphorsaures  Kali:  ^^|^'*^l  cPOs-    Das  Salz 

^mrd,  wie  oben  erwähnt,  ans  der  rohen  Säure  dargestellt,  und  durch  wie- 
derholtes Auflösen  in  Alkohol  von  allem  phosphorsauren  Kali  gereinigt, 
bis  seine  Lösung  die  Silbersalze  rein  weiss  fallt  Das  amylphosphorsanre 
Salz  bildet  feine  zähe  durchscheinende  Kry stalle;  es  ist  geruchlos,  es 
löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  heissem  und  kaltem  Wasser,  es  zerfliesst 
schnell  an  der  Luft;  in  der  Wärme  löst  es  sich  reichlich  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  starkem  Aufblä- 
hen und  Entwickelung  brennbarer  Grase. 

C    H   O) 

Amyloxydphosphorsaures  Kupferoxyd,      ^op^^ol    c^^»^ 

wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Kalisalzes  durch  schwefelsaures 
Knpferoxyd  geföUt.  Der  anfangs  fast  ganz  weisse  Niederschlag  wird 
allmälig  bläulich,  und  ist  nach  dem  Trocknen  ein  hellblaues  amor- 
phes Pulver,  welches  bei  11 0^  C.  noch  nicht  zersetzt  wird. 

Amyloxydphosphorsaures  Quecksilberoxyd  wird  aus  dem 
Kalisalz  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  als  ein  weisses  amorphes 
Pulver  gefüllt. 

Amyloxydphosphorsaures  Silberoxyd:   *o  a^^oI  c^Os.  Das 

Salz  wird  durch  Fällung  eines  Alkalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd dargestellt;  der  Niederschlag  ist  rein  weiss;  er  färbt  sich  am  Licht 
grau,  bleibt  aber  im  Dunkeln  unverändert.  Das  Salz  löst  sich  in  der 
Wärme  in  Wasser  in  ziemlicher  Menge,  ohne  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallimsch  abzuscheiden.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Salz  zersetzt,  wobei  sich  metallisches  Silber  abscheidet. 

Biamyloxydphosphorsäure. 

Die  der  Zusammensetzung  nach  den  neutralen  opl^osphorsauren 
Salzen  entsprechende  Verbindung  von  Amyloxyd  mit  Phosphorsäure  ist 
(1853)  von  Fehling  zuerst  dargestellt.  Die  Formel  derBiamylphosphor- 
sfture,    längere   Zeit  über  Schwefelsäure    in  Vacuum  getrocknet,   ist 

^  ft^o!  o^^s»  ^^^^'^   Z^^^  getrocknet  enthält  sie  noch  2  Aeq. 

Wasser,  und  ist  ^^^^^"q|cP05  +  2IIO.  Sie  büdet  sich  bei  Einwirkung 

von  Phosphorperchlorid  (cPßls)  auf  überschüssiges  Fuselöl.  Zu  ihrer 
Darstellung  trägt  man  das  Phosphorchlorid  ganz  allmälig  in  Fuselöl  ein. 
Hierbei  findet  eine  lebhafte  Reaction,  starke  Salzsäureentwickelung  und  Er- 
hitzung statt,  daher  man  das  Chlorid  nur  ganz  langsam  zusetzt  und  zu- 
gleich das  Fuselöl  gut  abkühlt;  man  setzt  nur  so  lange  Phosphorchlorid 
dem  Fuselöl  hinzu,  als  noch  eine  lebhafte  Einwirkung  stattfindet  (auf  etwa 
1,5  bis  2  Thl.  Fuselöl  1  Thl.  Phosphorperchlorid);  würde  jetzt  noch  mehr 
Chlorid  hinzugesetzt,  so  würde  die  gebildete  Amylphosphorsanre  wieder 
zersetzt  werden,  und  sich  hauptsächlich  Amylddorür  bilden  (s.  S.  788 
Verwandlung  des  Amyloxydhydrats  durch  Phosphorperchlorid). 
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Nach  beendigter  Einwirkung  wird  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  24 
Standen  stehen  blieb,  in  einer  Retorte  zur  Entfernung  der  Salz^üne 
und  des  Chloramyls  erwärmt,  der  Rückstand  in  Wasser  vertheilt,  imdmif 
kohlensaurem  Natron  gesättigt,  wobei  sich  das  unzersetzte  F^iselÖl  ab- 
scheidet. Aus  der  davon  getrennten  wässerigen  Lösung  wird  das  Dod 
beigemengte  Fuselöl  mit  Aether  ausgezogen;  durch  Zusatz  ¥on  Übet- 
schüssiger  Salzsäure  scheidet  sich  dann  die  Biamylphosphorsaore  aii 
ein  auf  der  Flüssigkeit  schwimmendes  Oel  aus.  Wenn  es  nöthig  iä 
kann  die  Säure  durch  nochmaliges  Auflösen  in  wässerigem  kohleDsanra 
Natron,  Behandeln  mit  Aether  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure  gero- 
nigt  werden. 

Die  Biamylphosphorsäure  so  dargestellt  ist  eine  schwach  gelUid 
gefärbte,  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  farblose,  ölartige  Flussigkek. 
fast  geruchlos,  aber  von  stark  saurem  Greschmack;  sie  hat  ein  spedi- 
sches  Gewicht  von  1,025  bei  20^  C,  schwimmt  aber  auf  heissem  Wasser. 
Die  Säure  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkok^ 
und  Aether.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  die  Saure  onveriB- 
dert;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich;  wird  sie  für  sich  destiUirt»  soTe^ 
flüchtigt  sich  Fuselöl ;  mit  Wasser  gekocht  zeigen  die  Dämpfe  auch  des 
Geruch  des  Fuselöls,  ohne  dass  im  Rückstand  freie  Phosphorsänre  be- 
merkbar wird,  indem  sich  wahrscheinlich  die  beständigere  Amjioxji- 
phosphorsäure  Guthrie's  bildet. 

Die  Biamylphosphorsäure  ist  eine  starke  Säure ;  sie  sättigt  die  Basa 
vollständig.  Die  bi  amyloxydphosphorsauren  Salze  enthalten  lAe^ 

Metalloxyd  und  ihre  Formel  ist  daher •.^•^'^^^^^j  cPOc-     Die  biwfd- 

phosphorsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  beim  Abdanpfen 
der  Lösung  bleibt  eine  unkrystallisirbare  schmierige  Masse  zurück;  die 
Salze  der  erdigen  Alkalien  ^ind  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Wde- 
geist  löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  biamylphoaphorsaiireB 
Salze  werden  durch  die  Bleisalze,  Eupferoxydsalze,  Quecksilberoi^vbl- 
salze,  Manganoxydulsalze  und  andere  gefallt. 

Die  bisher  untersuchten  biamylphosphorsauren  Salze  enthalten  km 
Krystallwasser,  sie  werden  durch  Kochen  zersetzt,  wie  es  scheint,  onter 
Abscheidung  von  Fuselöl  und  Bildung  von  sauren  amyloxJdpfaoq>bo^ 
sauren  Salzen.  Die  Salze  sind  von  Marx  und  Lemppenau  daxge- 
stellt und  untersucht. 

2  C^  fti  O) 

Biamyloxydphosphorsaurer  Baryt,  b*o[  c^Oj,  wird 

durch  Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Yacuum  oder  in  gelinder  Wärme  schei- 
det das  Barytsalz  sich  in  asbestartigen,  nach  dem  Auspressen  und  Trock- 
nen seideglänzenden  Massen  ab.  Das  Salz  ist  in  kaltem  wie  in  heissein 
Wasser  nur  schwierig,  in  warmem  Alkohol  aber  leicht  löslich.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  das  Salz  sich  zum  Theil,  wobd 
Fuselöl  entweicht,  und  sich  etwas  phosphorsaurer  Baryt  bildet. 

Biamyloxydphosphorsaures  Bleioxyd:  ^^Pho(  c^^* 

Das  Salz  wird  durch  Fällen  des  biamylphosphorsauren  Ammoniaks  mii 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  erhalten,  wobei  ein  Ueberschnss  des  leta' 
teren  Salzes  zu  vermeiden  ist;  es  entsteht  ein  lockerer  käsiger  Niedo^ 
schlag,  der  nach  dem  Auswaschen  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  wird; 
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l>ei  zu  starkem  Erhitzen  zeigt  daa  Salz  den  Geruch  nach  Amyloxydhy- 
clrat.     Das  Salz  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich.  ' 

Wird  das  biamylphosphorsaure  Ammoniak  mit  überschüssigem  essig- 
sanren  Blei  gefallt,  so  entsteht  ein  dichter  pulveriger  Niederschlag  eines 

l>asischen  Salzes,  welches  die  Formel  hat:  ^'^^pj^^^LPOj+PbO.HO 

6  C   H   O) 

BiamyloxydphosphorsauresEisenoxyd,  '   ^p  'o  {   8  cP  O5 

-f-  9 HO,  scheidet  sich  beim  Fällen  des  Amrooniaksalzes  mit  neutralem 
Sisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ab;  es  bildet  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  ein  weissliches  Pulver,  welches  in  Wasser 
und  in  Alkohol  unlöslich  ist 

Biamyloxydphosphorsaures  Eupferoxyd  fällt  nieder  beim 
Versetzen  eines  Alkalbalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  es  ist  ein 
^^nlich  blauer  Niederschlag,  der  auch  nach  dem  Trocknen  weich  und 
schmierig  erscheint. 

Biaroyloxydphosphorsaurer  Kalk  wird  in  analoger  Weise  wie 
das  Barytsalz  dargestellt;  es  ist  krystallinisch,  leicht  in  Wasser  und 
sehr  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Biamyloxyd  phosphorsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch 
Fällen  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  erhalten;  es  scheint  sich 
beim  Trocknen  zu  zersetzen,  und  bildet  dann  ein  graues  Pulver. 

Die  Lösungen  von  biamyloxydphosphorsa'urem  Ammoniak, 
Kali  und  Natron  hinterlassen  beim  Abdampfen  syrupartige  Massen,  die 
im  Yacuum  Über  Schwefebäure  eintrocknen,  aber  an  der  Luft  schnell  zer- 
fliessen.  Ihre  Lösungen  werden  nicht  durch  schwefebäure  Magnesia  und 
Zusatz  von  Ammoniak  gefallt,  sie  geben  aber  mit  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul, und  mit  salpetersäurem  Silberoxyd  weisse  Niederschläge. 
Der  Silbemiederschbg  zersetzt  sich  ausserordentlich  leicht  auch  am 
Tageslicht 

Wird  Biamylphosphorsäure  in  3  bb  4  Thln.  95procentigem  Alkohol 
gelöst,  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  lOO^C.  erhitzt,  so  scheidet  sich 
beim  Beliandeln  der  Flüssigkeit  mit  wässerigem  kohlensauren  Natron 
eine  leicht  bewegliche  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich 
biamylphosphorsaures  Aethyloxyd,  ab.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
wahrscheinlich  auch  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  biamylphosphor- 
saures Silberoxyd  in  der  Hitze  bei  100^  C;  es  bildet  sich  hier  allmä- 
lig  Jodsilber  und  ein  wenig  einer  in  alkalischen  Lösungen  nicht  lös- 
lichen Flüssigkeit  F«. 

Amyloxydschwefelige  Säure,  syn.  mit  Amyl- 
dithionsäure. 

Amyloxydschwefelsäure  *) ,  Sulfamylsäure  (Ca- 
hours),  Aniylschwefelsäure,  Amylätherschwefelsäure,  zwei- 
fach-schwefelsaures Amyloxyd  (Berzelius);  (1839)  von  Ca- 
hours  entdeckt. 


0  Literatur:  Cahouri,  Anniü.  de  cWm.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  86,  auch 
Journ.  £.  prakt.  Chem.  Bd.  XVII,  S.  216.  —  KekuU,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXV.  S.  276,  im  Ausz.  Pharm.  Centralbl.  1861,  S  273.  —  Berthelot,  Compt 
rend.  T.  XXX\1,  p.  1098;  Annal.  d  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVH,  S.  872; 
Pharm.  Centralbl.  1868,  S.  491.  —  Pastenr,  Compt.  rend.  T.  XLI,  p.  296; 
AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  266. 
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Formel:  CioÄiiO  .  SO,  +  ÄO  .  SO,   oder  jj  q'  R  |  ^^' 

Diese   der    Aetherschwefelsänre    oorrespondirende  Säare    enM^t 
durch  Verroischeii  gleicher  Grewichtstheile  wasserfreien  Ain7lox7dh7- 
drats  und  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  sich  die  Mischung  erbitxt 
und  bräunt,   ohne  jedoch  schweflige  Säure    auszugeben.       Die   aanre 
Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  daraaf  mh 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  und  die  filtrirte  Lösung  bei  gelinder 
Wärme  zur  Erystallisation  verdampft.      Die  Ejrystalle  sind  in   der  Re- 
gel gefärbt;  sie  werden  daher,  nachdem  man  sie   von  der  Mutterlauge 
möglichst  befreit  hat,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung    mit 
Thierkohle  behandelt    Nach  zwei«  oder  dreimal  wiederholtem  Umkry- 
stallisiren  erhält  man  das  Salz  rein.     Wird  alsdann  zu  der  klaren  Auf- 
lösung so  lange  Schwefelsäure  hinzugefügt,  bis  aller  Baryt  genau  aus- 
gefällt ist,  und  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  im  Exsiccator   langsam 
verdampft,  so  erhält  man  die  Amyloxydschwefelsaure  als  einen  dicken 
Syrup,  zuweilen  auch  in  feinen  Nadeln  krystallisirt.      Kekul6  hält  es 
für  zweckmässiger,  die  Säure  durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  (welches 
man  auf  ähnliche  Weise  wie  das   Barytsalz  erhält),  mit  Schwefelwas- 
serstoff darzustellen,  wobei  man  sie  bei  vorsichtigem  Abdampfen  aus 
eine  schwach  syrupartige  farblose  Masse  erhält.     Es  gelang  ihm  nidit, 
die  Säure  krystallisirt  zu   erhalten,  im  Vacuum   eingedampft,  erhielt 
er  einmal  kleine  Ejrystalle ,  welche  aber  ans  Gyps  bestanden ,  der  in 
kleiner  Menge  in  dem  angewandten   kohlensauren  Bleioxyd  enthalten 
war.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  h^t  einen  stark  sanneo, 
zugleich  bitteren  Geschmack,  und  treibt  die  Kohlensäure  ans  ihren  Fer- 
bindungen    mit  Leichtigkeit    aus.     Sie  färbt  Lackmus  stark   roih,  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf.     In  concentriitem 
Zustande  verträgt  sie  weder  Erwärmen  noch  selbst  Abdampfen  imVa> 
cuum;  sie  erleidet  dabei  die  nämliche  Zersetzung,  wie  die  verdünnte 
Säure    beim  Kochen,   in    Schwefelsäure   und   Amyloxydhydrat.      Die 
wässerige  Säure  wird  von  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
von  Salpetersäure  erst  beim  Kochen  zersetzt. 

Nach  Pasteur's  neueren,  noch  sehr  unvollständigen  Angaben 
giebt  es  zwei  verschiedene,  aber  isomere  Amyloxydschwefebäoren; 
die  eine  enthält  circularpolarisirendes  Amyloxyd,  die  andere  ist  opCbch 
unwirksam.  (H.  K.)  A.  S. 

Amyloxydschwefelsaure  Salze.  Sie  worden  von 
Cahours  und  später  ausführlicher  von  Kekul6  untersucht  Sie  las- 
sen sich  gleich  den  Salzen  der  Aetherschwefelsäure  als  Doppelsalxe^ 
nämlich  von  schwefelsaurem  Amyloxyd  mit  schwefelsaurem  Metdioxyd 
betrachten,  worin  die  Base  des  letzten  Gliedes  gegen  andere  Basen 
ausgetauscht  werden  kann.  Man  erhält  sie  entweder  durch  Auflösen 
der  Metalloxyde  oder  der  kohlensauren  Salze,  das  Zinkoxyd  und  Eben- 
oxydulsalz auch  durch  Auflösen  dieser  Metalle  in  der  freien  Säure  oder 
auch  durch  Zersetzung  des  Kalk-  oder  Barytsalzes  mit  kohlensanrem 
oder  schwefelsaurem  Salz.  Die  meisten  Salze  sind  krystallisirbar,  alle 
in  Wasser,  die  meisten  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aether  löslich.  Die 
Salze  schmecken  bitter  und  ffihlen  sich  fett-  und  seifenartig  an.  Die 
meisten  Salze  enthalten  Krystallwasser ,  welches  sie  schon  an  der  Luft 
theil weise  verlieren,  einige  sind  zerfliesslich«      Beim  Aufbewahren  der 


Digitized  by 


Google 


Amyloxydschwefelsaure  Salze.  797 

iLTTStallisirten  Salze  an  der  Luft,  sowie  auch  in  Lösung,  namentlich  beim 
Kochen,  zersetzen  sie  sich  in  Amylalkohol,  schwefelsaures  Salz  und 
freie  Schwefelsäure.  Enthält  die  Lösung  freies  Alkali,  so  kann  sie 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden.  Beim  Erwärmen  auf  lOO^C.  wer- 
den einzelne  schon  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  schweflige 
Säure,  etwas  Kohlensäure,  Amylen,  Amyläther,  während  schwefelsau- 
res Salz,  meist  mit  Kohle  gemengt,  zurückbleibt. 

Amyloxydschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  CioHnO.SOs 
-|-  NH4O.SO8,  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  als  weisse,  war- 
zige Krystallmasse ,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Schuppen.  Es  ist 
etwas  zerfliesslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alko- 
hol, nicht  in  Aether.  Li  fein  zertheiltem  Zustande  auf  Wasser  gewor- 
fen, rotirt  es  stark.     Bei  140^0.  zersetzt  es  sich. 

Amyloxydschwefelsanrer  Baryt,  CioHn  O .  SOg  -(-BaO.SOg 
-f*  2  aq.,  wird  direct  aus  dem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Fuselöl, 
durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren  und  Eindampfen  in 
perlmut|terglänzenden  Blättchen,  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grossen, 
durchsichtigen,  biegsamen,  platten,  rhombischen  Tafeln  erhalten,  die 
leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind  und  an 
trockener  Luft  verwittern.  Ln  Vacunm  verlieren  die  Krystalle  2  Aeq. 
Wasser.  Beim  längeren  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  sich 
das  Salz,  indem  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  schwefelsaurer 
Baryt  niederfällt  und  Fuselöl  sich  in  Oeltropfen  ausscheidet.  Bei 
95<^C.  fängt  das  Salz  an  sich  unter  Schwärzung  zu  zersetzen,  das  ge- 
trocknete schmilzt  vorher  nicht  Nach  Cahours  verliert  das  Salz  bei 
1000  C.  1  Aeq.  Krystallwasser,  das  trockene  Salz  wird  erst  über  200^  C. 
in  schwefelsauren  Baryt  und  eine  ölartige  flüchtige  Verbindung  von 
unbekannter  Zusammensetzung  zersetzt. 

Das  Barytsalz  aus  optisch  wirksamem  Amylalkohol  dargestellt  ist, 
nach  Pasteur,  2^/2mal  löslicher,  als  das  Bs^3rtsalz  aus  optisch  un- 
wirksamem Alkohol. 

Amyloxydschwefelsaures  Bleioxyd,  a)  Einfach-saures 
Salz:  CiotfiiO.SOs  +  Pb O  .  S Og  -|-  aq.  Durch  SäUigen  der  rohen 
Säure  mit  Bleiweiss,  vorsichtiges  Eindampfen  und  Verdunsten  der  filtrirten 
Lösung  über  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  kleine  farblose,  zu 
Warzen  gruppirte  ICrystalle  von  süssem,  hintennach  etwas  bitterem  Gre- 
schmack,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether 
löslich  sind.  Die  wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  zersetzt,  schneller  geschieht 
dies  beim  Kochen.  Beim  Glühen  der  zwischen  Fliesspapier  getrock- 
neten Ejrystalle  erhielt  Cahours  52,3  Proc.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
Keknl6  dagegen  54,9  Proc;  die  erste  Bestimmung  entspricht  besser 
der  Formel  doHnO.SOg  +  PbO.SOg  -|-  2aq.,  welche  52,6  Proc. 
schwefelsaures  Bleioxyd  verlangt. 

b)  Basisches  Salz  erhält  man  durch  Digestion  des  vorhergehen- 
den Salzes  oder  der  freien  Amyloxydschwefelsaure  mit  Bleioxyd  und 
Verdunsten  der  farblosen  neutralen  Flüssigkeit  in  kleinen  Krystallen, 
die  auf  1  Aeq.  Amyloxyd  2  Aeq.  Bleioxyd  enthalten;  beim  raschen 
Abdampfen  bleibt  eine  farblose,  zähe  Masse.  An  der  Luft  zieht  die 
Lösung  Kohlensäure  an,  und  geht  unter  Abscheidung  einer  Haut  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  in  einfach -saures  Salz  über. 


Digitized  by 


Google 


798  Amyloxydschwefelsaure  Salze. 

Amyloxydschwefelsaures  Eidenoxyd  wird  dnrch  Anflösen 
▼on  Eisenoxydhydrat  in  der  wässerigen  Säure  als  gelbe  Flüssigkeit  er^ 
halten,  welche  beim  Verdampfen  kleine  gelbe,  zerfliessliche  und  leicht 
zersetzbare  Elrystallkömer  giebt. 

Amyloxydschwefelsaures  EisenoxyduL  Eisen  löst  sich 
in  der  wässerigen  Säure  unter  Wasserstofientwickelung  zu  einer  blaa»- 
grünen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Eindampfen  unter 
Ausscheidung  eines  Theils  des  Eisens  in  braunen  Flocken  als  Oxyd, 
kleine  blassgrüne  Krystallkörner  absetzt,  die  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind  und  sich  an  der  Luft  unter  Zersetzung  und  Bildung  Ton 
Eisenoxyd  gelb  färben. 

Amyloxydsohwef^lsamres  Kali:  CioHii  O  .  SOj  -(-  KO  . 
SOs  -|-  aq.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man 
schöne  seidenglänzende,  zu  Warzen  gruppirte  Nadeln,  die  bitter  schme- 
cken, leicht  in  Wasser  und  schwachem  Alkohol,  weniger  in  starkem 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  An  der  Luft  verUert  das  Salz 
seinen  Glanz,  wird  braun,  zersetzt  sich  und  riecht  nach  FuselöL  Bei 
100<^C.,  sowie  im  Vacuum,  verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  bei  1700C.  bl&ht 
es  sich  unter  Zersetzung  auf,  schmilzt  dann  und  hinterlässt  eine  schwarze 
schaumige  Masse.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  durch  einige 
Tropfen  freien  Kalis  schwach  alkalisch  gemacht,  lässt  sich  unter  fort- 
währendem Sieden  bis  zur  Krystallisation  abdampfen ,  ohne  verändert 
zu  werden. 

Am  yl  oxydschwefelsaurer  Kalk:  CiofinO.SOj +CaO.SQj 
-|-  2  aq.  Man  gewinnt  denselben  durch  Sättigen  des  mit  Wasser  vermiMh- 
ten  Gemenges  der  Amyloxydschwefelsaure  und  Schwefelsäure  mit  Aetz- 
kalk  (ein  Ueberschuss  desselben  ist  zu  vermeiden)  oder  kohlensaurem 
Kalk,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Versetzen  der  klaren  Lösung  mit 
Alkohol,  wodurch  aller  schwefelsaure  Kalk  gefällt  wird,  woraof  bei 
freiwilligem  Verdunsten  das  Salz  in  kleinen  farblosen,  warzenförmig 
grnppirten  Krystallen  anschiesst,  welche  leicht  verwittern.  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  mehr  in  heissem,  wie  in  kaltem.  Cahoars 
giebt  an,  dass  sich  die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Erhitzen  zum  Sie- 
den trübe,  wahrscheinlich  rührte  dies  von  dem  durch  Zersetzung  des 
Salzes  entstandenen  Gypse  her.  In  heissem  Alkohol  ist  das  Salz  nur 
wenig  mehr  wie  in  kaltem  löslich,  nicht  in  Aether.  An  der  Luft  «er- 
setzt sich  das  Salz  allmälig,  ebenso  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  C. 
Ln  Vacuum  verliert  es  2  Aeq.  Wasser. 

Cahours  erhielt  bei  der  Analyse  des  zwischen  Papier  getrockne- 
ten Salzes  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  Cio Hu  O  .  SOs  -[-  CaO  .  S  O« 
-f-  aq.  übereinstimmen. 

Langsam  von  100^  auf  150^  C.  erhitzt,  wird  das  Salz  weich,  schwärzt 
sich  allmälig  und  es  entweichen  ausser  schwefliger  Säure  und  Kohlen- 
säure, noch  zwei  andere  Körper,  von  denen  der  eine  flüchtigere,  Amy- 
len,  CioHio,  zuerst  übergeht,  während  der  andere  minder  flüchtige, 
Amyloxyd,  CioHnO,  namentlich  gegen  das  Ende  der  Operation 
auftritt  Femer  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  schwefelhaltigen 
flüchtigen  Verbindung,  während  mit  viel  Kohle  gemengter  schwefelsaimr 
Kalk  zurückbleibt  (Kekul^).  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von  amyl- 
oxydschwefelsaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  einer  zuge- 
schmolzenen  Röhre  auf  250^0.  erhielt  Berthelot  eine  Masse,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Kali  Amylamin  gab. 
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Amyloxydschwefel  sau  res  Kobaltoxydul  bildet  rosenrothe, 
in  Wasser  lösliche  Blättchen. 

Amyloxyd  Schwefel  saures  Knpferoxyd,  CioHnO  .  SOs  + 
Ca  O .  S  Og  -|-  i  aq. ,  erhält  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Ku- 
pferoxyd in  der  Säure  und  langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
in  blassblauen  länglichen,  luftbeständigen  Tafeln,  die  selbst  bei  länge- 
rem Verweilen  im  Vacuum  nur  wenig  an  Gewicht  verlieren.  Sie  sind 
leicht  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist,  weniger  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich. 

Amyloxydschwefelsaure  Magnesia:  Cjo  Hu  O  .  SOs  + 
MgO  .S08-|-4aq.,  erhält  man  durch  Auflösen  ^on  kohlensaurer  Mag- 
nesia in  der  wässerigen  Säure  bei  langsamem  Verdunsten  in  grossen, 
i^asserhellen ,  perlmutterglänzenden,  rhombischen  Blättchen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind  und  welche  das  Kry- 
stallwasser  nur  schwierig  vollständig  verlieren. 

Amyloxydschwefelsaures  Manganoxydul:  CioHnO  . 
SOs  -f-  MhO.SÖs  -f-  4aq.  Beinahe  farblose,  durchsichtige  Krystalle, 
die  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  der  wäs- 
serigen Säure  imd  Eindampfen  im  Vacuum  erhält  Sie  sind  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 

Amyloxydschwefelsaures  Natron,  Cio  Hu  O  .  S  Oj  -(- 
NaO.S08-(-3aq.,  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  farblose  Warzen, 
welche  mit  kleinen  Ejrystallen  bedeckt  sind.  Es  löst  sich  in  jeder 
Menge  kochendem,  sowie  auch  leicht  in  kaltem  Wasser,  aus  der  Lö- 
sung in  kochendem  Alkohol  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
Blättchen  aus,  die  sich  allmälig  in  strahlig  gruppirte  platte  Nadeln 
verwandeln.  In  Aether  ist  es  nicht  löslich,  jedoch  verwandelt  sich 
das  Salz  bei  dem  Schütteln  mit  demselben  in  glänzende  Krystallblätt- 
chen.  Das  Salz  wird  bei  ungefähr  135^  C.  weich,  bläht  sich  auf,  wird 
weiss  und  fängt  bei  145^0.  an  sich  zu  zersetzen;  das  wasserhaltige, 
nachdem  es  vorher  geschmolzen  war. 

Amyloxydschwefelsaures  Nickeloxydul:  CioHnO.SOa  -(- 
NiO.SOs  -(-  2aq.  GrQne,  zu  Warzen  gruppirte,  längliche  Krystall- 
blättchen,  die  man  durch  Auflösen  des  Oxydhydrata  in  der  Säure  und 
Verdunsten  im  Vacuum  erhält     Sie  zerfliessen  an  feuchter  Luft. 

Amyloxydschwefelsaures  Quecksilberoxyd:  Cjo  Hu  O  . 
SOs -(-HgO.SOa  "4"  ^*^*  Schön  dunkelgelbe,  zu  Warzen  gruppirte, 
zerfliessliche  Krystalle,  die  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zer- 
setzen, äusserst  scharf  und  bitter  schmecken  und  sich  seifenartig  klebrig 
anfühlen.  Man  stellt  das  Salz  durch  Verdunsten  der  gelben  Lösung 
des  Oxyds  in  der  Säure,  im  Vacuum  dar. 

Amyloxydschwefelsaures  Silberoxyd:  CioHnO  .  SOg  -f- 
AgO  .  SOs  (ina  Vacuum  getrocknet).  Kleine,  farblose,  blätterige,  an 
der  Luft  sich  schwärzende  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Aether  löslich  sind,  und  die  für  sich  oder  in  Lösung  der  Luft  aus- 
gesetzt eine  Zersetzung  erleiden. 

Amyloxydschwefelsaurer  Strontian:  CioHnO  .  SOs  "f" 
SrO  ;  SOs  ~f~  &Q*  Weisse,  krystallinische,  an  der  Luft  sich  zersetzende 
und  bräunende  Warzen,  die  sich  im  Wasser  und  wässerigem  Wein- 
geist leicht,  schwer  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether  lösen. 

Amyloxydschwefelsaure  Thonerde.  Die  farblose  saure 
Lösung  des  Thonerdehydrats  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum 
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eine  bittere  gallertartige  Masse,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  ist,  an  feuchter  Luft  serfliesst  and  sich  schnell  beim  Stehen  ai 
der  Luft  zersetzt. 

Amyloxydschwefelsaures  Zinkozyd:  Cio  Hu  O  .  SOs  -f" 
ZdO.SOs  +  2aq.  Perlmntterglänzende  Bl&ttchen,  die  sich  in  Waasei 
und  Alkohol  lösen,  bei  llO^'C  zersetzen  nnd  im  Yacmim  die  beiden 
Aequivalente  Krystallwasser  verlieren.  a.  S. 

Amyloxydsulfokohlensäure  ^),  Xanthamjls  fiare 
(Baiard),  Zweifach- Amyl-Oxysnlfocarbonat  (Berzelias), 
Amylxanthonsäure  (Gmelin). 

Von  £rdmann  uid  von  Baiard  (1844)  dargestellt. 

Formel:   Ci, »1,0284  =  HO  .  CS,  +  CioHiiO  .  CS,. 

Man  erhält  diese  Säure  in  Verbindang  mit  Kali  durch  Eanwir^ 
kung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Amyl- 
alkohol: 

2CS,+    CiptfiaO,  +  KO  .  BO  =  Ci,BnQS4>K04-2gO. 

Schwefel-    Amylalkohol  Amyloxydsnlfokohlen- 

kohlenstoff  saures  KmM 

Aus  dem  Kalisalz  scheidet  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  die  freie  Amyloxydsulfokohlensäure  als  eine  blassgelbe,  ölartige 
Flüssigkeit  ab ,  welche  sauer  reagirt,  durchdringend  unangenehm  riedit, 
und  beim  Anzünden  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt.  Die  Säure  sinkt 
in  Wasser  unter  und  wird  in  Berührung  damit  baldizersetzt;  über  Cblor- 
calcium  getrocknet*  hält  sie  sich.    Sie  färbt  die  Haut  dunkelgelb. 

(Ä  X.)  A.  5. 

Amyloxydsulfokohlensäure  Salze.  Diese  Verbin- 
dungen sind  von  Desains  und  von  Johnson  untersucht. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Aethyloxyd,  C4  H5  O  . 
CioHiiO  .  2CS,,  wurde  von  Johnson  durch  Destillation  von  amyl- 
ozydsulfokohlensaurem  Kali  mit  äthyloxydschwefelsaurem  Kali  als  geä>e 
ölige  Schicht  erhalten,  die  über  einer  farblosen  (wässerigen?)  Flüssig- 
keit schwamm;  es  kann  als  identbch  angesehen  werden  mit  äthylsulfo- 
kohlensaurem  Amyloxyd. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Ammoniumoxyd,  N  84  O  . 
CioHiiO  .  2CS,,  krystallisirt  i^us  der  alkoholischen  oder  ätherischen 
Lösung  in  langen  farblosen  Prismen;  aus  wässerigen  Lösungen  kann 
man  es  im  Yacuum  krystallisirt  erhalten,  doch  zersetzt  es  sich  leicht 
dabei  unter  Abscheidung  eines  Oels.  Es  lässt  sich  beim  Erwärmen 
zwischen  zwei  Uhrgläsem  sublimiren;  auch  beim  Kochen  mit  Wasser 
verflüchtigt  es  sich.  Die  trockenen  KrystaUe  zersetzen  sich  an  der  Luft, 
wobei  Schwefelammonium  und  ein  gelbes ,  von  Xanthamylamid  ver- 
schiedenes Oel  entsteht. 

Das  amyloxydsulfokohlensäure  Ammoniak  wurde  von  Johnson 
durch  Behandlung    des  Amylbioxysulfocarbonats   (s.  d.  weiter  unten) 


')  Literatar:  BaUrd,  AnnaL  de  chim.  et  de  phyB.  [8.]  T.XII,  p.  S07;  Joarn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd  XXXIV,  S.  186.  —  Erdmann,  Joarn.  f.  prakt.  Ctieoi.  Bd. 
XXXIY,  S.  185. — Desains,  AnnaL  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XX,  p.  496;  Joora. 
f.  prakt  Chem.  Bd.  XLII,  S.  292;  Anoal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  826. 
—  Johnson,  Chem.  Society  Quart.  Joum.  T.  V,  p.  142;  Annal.  ^d.  Chem.  n. 
Pharm    Bd.    LXXXIV,   8.   886. 
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mit  w&sserigem  Ammoniak  neben  Xanthamylamid  erhalten,  wobei  es 
inn  Wasser  gelöst  blieb. 

Amyloxydsnlfokohlensaures  Amyloxyd  (Xanthamyl- 
säure-Amyläther),  CioHii  O  .  CioHnO  .  2CS2,  wurde  von  De- 
sains  bei  der  Destillation  des  Amylbioxysalfocarbonats  als  gelbe  ölige 
Flüssigkeit  von  starkem  ätherischem  Geruch  erhalten. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Bleioxyd,  PbO  .  Cio  Hu  O  . 
2CSs,  fällt  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  Ammo- 
niaksalzes und  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  zarten  glänzenden  Blätt- 
chen nieder.  Aus  wässerigen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  weissen 
Flocken  ab,  die  beim  Kochen  schwarz  werden. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Kali:  KO  .  C10811O  .  2CS9. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kalihydrat  in  Amylalkohol  wird  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  mit  Schwefelkohlenstoff 
versetzt,  wobei  die  Mischung  sich  anfangs  erwärmt  und  beim  Erkalten 
zu  einem  Brei  von  glänzenden  blassgelben  Schuppen  erstarrt.  Durch 
Waschen  mit  wasserfreiem  Aether  von  der  Mutterlauge  befreit,  wird  es 
zuletzt  zwischen  Papier  gepresst 

Das  Salz  ist  wasserfrei,  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  in  der 
Wärme,  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Aether.  Es 
schmeckt  bitter.  Durch  Fällen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  anderen 
Metalllösungen  erhält  man  die  unlöslichen  Metallverbindungen  der  Säure. 
Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhält  mau  einen  gelben  flockigen,  mit 
Quecksilberchlorid  einen  weissen,  beim  Kochen  unveränderlichen,  mit 
salpetersaurero  Silberoxyd  einen  weissen,  im  Licht  und  in  der  Wärme 
sich  leicht  sich  schwärzenden  Niederschlag. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Methyloxyd,  C3  Hg  O  . 
^loHiiO  .  2CS3,  wurde  durch  Destillation  von  amyloxydsulfokohlen- 
saurem  Kali  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali  als  ein  gelbes  Oel  er- 
halten, welches  mit  Ammoniak  digerirt  Xanthamylamid  liefert  (John- 
son). 

Verwandlungen  der  amyloxydsulfokohlensaure  Salze. 
Dieselben  verhalten  sich  gegen  Jod  wie  die  äthyloxydsulfokohlensauren 
Salze;  das  Jod  vereinigt  sich  mit  dem  Metall,  während  die  übrigen 
Elemente  zu-  Amylbioxysulfocarbonat  zusammentreten: 

KO^oHiiQ^CS;  +  1  =  Kl  -f  CipHii Oa^  2 CSa 

Amyloxydsulfokohlensaures  Amylbioxysulfo- 

Kali  carbonat. 

Amylbioxysulfocarbonat,  C10H11O9  .  2 CS3  (Desains).  Zur 
Darstellung  desselben  versetzt  man  das  amyloxydsulfokohlensaure  Kali 
mit  wenig  Wasser  imd  gepulvertem  Jod.  Die  Einwirkung  findet  rasch 
statt  und  es  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  man  mit  Wasser 
wäscht  und  über  Chlorcalcium  trocknet,  worauf  es  obige  Zusammen- 
setzung besitzt 

Beim  Elllitzen  auf  IST^'C.  geräth  die  Verbindung  ins  Kochen;  un- 
ter Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas 
destillirt    amyloxydsulfokohlensaures     Amyloxyd    in    Oeltropfen    Über 
(Desains).     Die  Zersetzung  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 
2  (^a  Hu  0384)  =  C20  H22  Oj  •  C?2  S4  -f-  S4  -\-  Cj  Oj. 

Amylbioxysulfo-     Amyloxydsulfokohlen- 
carbonat  saures  Amyloxyd 

fteodwOrtarbiMh  dtr  Chcmto.  itoAnfl.  Bd.  L  51      " 
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802  Amyloxydweinsäure. 

Beim  Digeriren  mit  wässerigem  Ammoniak  scheidet  sich  Xanthamyl- 
amid  (salfocarbaminsaures  Amyloxyd)  und  Schwefel  ab,  während  amyl- 
oxydsulfokoblensaures  Ammoniak  gelöst  bleibt  (Johnson). 

2(CigR„_OaS4)  +  2NH3  =  NH4  0^CioRuO    2CS> 

Amylbiozysulfocarbonat  Amyloxydsolfokohlensaures 

Ammoniak 
+  C^2Äi8NOjSj  +  2S. 

Xanthamjlamid  A.  S. 

Amyloxydweinsäure,  Amylweinsäure,  Amyl&ther- 
Weinsäure,  saures  weinsanres  Amyloxyd.  Diese  Verbindong 
ist  zuerst  von* Baiard  i)  dargestellt,  später  von  Breunlin')  untersaeht 
Die  Säure  hat  die  ITormel  HO .  Cio  ftn  O .  Cg  H4  Oio.  Baiard  stellt 
die  Verbindung  dar,  indem  er  Weinsäure  in  Amylalkohol  löst,  und  den 
Ueberschuss  des  letzteren  abdestillirt ;  wobei  eine  saure  Flüssigkeit  und 
eine  ätherartige  Verbindung  übergeht,  während  in  der  Retorte  ein  Sy- 
rup  zurückbleibt,  aus  welcher  sich  nach  248tündigem  Stehen  die  Amyl- 
oxydweinsäure als  eine  weisse  Masse  ausscheidet,  welche  durch  Behan- 
deln mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  ist,  von  der  noch  beigemengten 
syrupartigen  Flüssigkeit  gereinigt  wird. 

Besser  wird  die  Amyloxydweinsäure  dargestellt,  indem  150  ThL 
fein  zerriebene  Weinsäure  mit  88  Thln.  reinem  Fuselöl  bei  130<>  C.  mdi- 
rereTage  digerirt  werden,  so  dass  die  Säure  sich  vollständig  lost,  wäh- 
rend der  Geruch  des  Fuselöls  verschwindet;  die  gelblich  gefärbte  FlüJ- 
sigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  warzenförmigen,  schmierigen  KrystaJ- 
len  (Breunlin). 

Die  Amyloxydweinsäiire  riecht  kaum  nach  Fuselöl,  sie  reagiri 
stark  sauer,  schmeckt  ausserordentlich  bitter;  sie  löst  sich  in  wemg 
Wasser  vollständig  auf;  durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird  sie  wie- 
der in  ölartigen  Tropfen  abgeschieden;  in  Alkohol  ist  die  Säure  leidit 
löslich,  in  Aether  schwieriger.     Die  Erystalle  sind  leicht  schmelzbar. 

Die  Amyloxydweinsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  and  zer- 
setzt auch  die  kohlensauren  Salze;  die  amyloxydweinsauren  Salze  sind=: 

^^^^^qI  CgHiOio;    sie  sind  meistens  in  Wasser,    zum .  Theil    aber 

schwierig  löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd gefällt.  Die  trockenen  Salze  werden  zum  Theil  schon  bei  100^. 
zersetzt,  während  ihre  wässerige  Lösung  ohne  Veränderung  zu  erleiden, 
zum  Sieden  erhitzt  werden  kann. 

Amyloxydweinsaurer     Baryt.        Ein      krystallisirtes      Sali 

C    H   O) 

^^^"qJ  CgH4  0io  +  2  HO  wird  erhalten,  wenn  eine  verdönnte  wäs- 
serige Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  und  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft  wird;  das  Salz  krystallislrt  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
in  gelinder  Wärme  getrocknet  Fettglanz  zeigen;  bei  lOQo  C.  werden  diese 
Erystalle  zersetzt. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Amyloxydweinsäure  in  gelinder 
Wärme  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  bildet  sich  ein  dicker  zä- 

')  Annal.  de  obim.  et  pbys.  [S.]  XII,  p.  809;  Jahrber.   von  Berxelias  XZT, 
S.  781.  —  «)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm,  Bd.  XOI,  S.  814 
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her  Schaum,  der  kohlensauren,  amyloxydweinsauren  und  vielleicht  Wein- 
säuren Baryt  enthält.  Nach  dem  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  wird  der 
Bückstand  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dann  mit  heissem  Alkohol  be- 
handelt, welcher  den  amyl weinsauren  Baryt  lost,  der  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  nicht  durch  Erystallisation ,  sondern  erst  durch  Zusatz 
von  Wasser  abgeschieden  wird,  wobei  er  sich  in  weissen  amorphen  Flo- 
cken niederschlägt,  welche  bei  lOO^C.  getrocknet  zu  einer  harzartigen 
Masse  zusammenschmelzen;  dieses  amorphe  Salz  ist  wasserfrei,  seine  Zu- 

samroensetzung  ist  daher     ^^ß^^Qj  CgH^Oio;    es   lässt    sich  nicht  in 

das  kiystallirte  umwandeln. 

Amyloxyd weinsaures  Bleioxyd«     Der  beim  Fällen  von  Kali- 
salz mit   essigsaurem  Bleioxyd  entstehende   voluminöse  Niederschlag 
enthält  52  Proc.  Bleioxyd,   während  das    trockene  neutrale  Salz  nur 
.  S4,4  Proc.   enthalten  soll;  demnach  ist  der  Niederschlag  entweder  ein 
basisches  Salz,  oder  er  enthält  Zersetzungsproducte. 

Amyloxydweinsaures  Kali,  ^*^^^^^|   C«  H4  0,o   -f    2  HO. 

Das  Salz  lässt  sich  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  kohlensau- 
rem oder  schwefelsaurem  Kali  darstellen,  und  krystallisirt  heim  Abdam- 
pfen des  Filtrats.  Das  Salz  ist  weiss,  es  ist  wenig  in  kaltem,  aber 
leicht  in  siedendem  Wasser  löslich;  bei  100® C.  geht  das Krystallwasser 
fort,  das  trockene  Salz  ist  fettglänzend,  und  wird  vom  Wasser  nur  schwie- 
rig benetzt. 

C    H   O^ 

Amyloxydweinsaurer  Kalk,  ^^  rj^^oj  C8H4O10.  Beim  Sät- 
tigen der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Abdampfen  des  Fil- 
trats zuerst  im  Wasserbad,  dann  Über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das 
Kalksalz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  (Baiard)  oder  in  krüme- 
ligen Massen  (Breunlin)  aus.  Das  Salz  ist  leicht  löslich,  wird  bei 
1000  G.  nicht  zersetzt. 

Amyloxydweinsaures  Natron,        t^^^/^I  CgH4  0io.    Das  wie 

das  Kalisalz  dargestellte  Natronsalz  scheidet  sich  erst  beim  längeren 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  in  weichen  war- 
Eenibrmigen  Krystallen  ab.  Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  es 
krystallisirt  schwierig,  bei  100®  C.  wird  es  zersetzt. 

C    Hl  O) 

Amyloxydweinsaures  Silberoxyd,   ^^T^^qJ  C8H4  Oi©.     Sü- 

beroxyd  löst  sich  in  der  Kälte  kaum  in  wässeriger  Amyloxydweinsäure, 
beim  Erwärmen  damit  wird  Silber  reducirt.  Wird  eine  heisse  concen- 
trirte  Lösung  von  amyloxydweinsaurem  Kali  mit  gelöstem  salpetersau- 
ren Silberoxyd  vermischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Silber- 
aalz  in  diamantglänzenden  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Das 
lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei,  es  löst  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  ver- 
dünnte Lösungen  von  amyloxydweinsaurem  Kali  werden  daher  durch 
salpetersaures  Silber  nicht  gefällt.  Fe. 

Amylrhodanür  1),    Schwefelcyanamyl,    Sul/ocyanure 

")  O.  Henry,  Anii«l.  de  chim.  et  de  phy».  [8.1  T.  XXV,  p.  246.  Jonrn. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLYI,  8.  161;  Pharm.  CeDtralbl.  1848,  S.  905.  —  Medlook, 
ÄiuuiL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  214;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  225. 
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804  Amylschwefelsäure.  —  Amylsulfhydrat. 

(Tamyle.    Zuerst  von  O.  Henry  (1849)  dargestellt     Formel:  Cio^ii* 

C2NS2   =        ^1  Sj. 

Zur  Darstellung  desselben  destillirt  man  gleiche  Theile  trocke- 
nes amjlschwefelsanres  Kali  und  Schwefelcyankalium  in  einer  groBsen 
Betorte  (Henry)  oder  ein  Gemenge  von  2  Thln.  aipylschwefelsaarem 
Kalk  mit  1  Thl.  Schwefelcyankalium,  welche  beide  gut  getrocknet  sein 
mössen^  um  heftiges  Aufschäumen  zu  hindern  (Medlock).  Das  De- 
stillat wird  mit  Wasser  geschüttelt,  mit  dem  Heber  abgenommen  and 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  welches  jedoch  nur  schwierig  gelingt 
Durch  fractionirte  Destillation,  wobei  das  zwischen  195<^  and  198^0. 
Uebergehende  für  sich  gesammelt  wird,  erhält  man  es  rein. 

Es  ist  eine  hellgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  0,905  specif.  Gewicht 
bei  200c.  (Henry),  welche  bei  1970C.  siedet  (Medlock),  es  riecht 
d^chdringend  knoblauchartig ;  in  Wasser  ist  es  unlöslich ,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in  Amyldithions&ure  ver- 
wandelt (Ä  K.)  A,  S. 

Amylschwefelsäure  s.  Amyloxydschwe  fei- 
säure. 

Amylsulfhydrat,  Amylmercaptan,  Schwefelwas- 
serstoff-Schwefelamyn),  von  Krutz seh  zuerst  dargestellt.  For- 
mel: doHnS  .  HS  =  ^^'2"js,. 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösungen  von 
amyloxydschwefelsaurem  Kalk  und  Kaliumsulf  hydrat  Am  einiachiteD 
sättigt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  völlig  mit  Schwefel- 
wasserstoff; gleichzeitig  mischt  man  gereinigtes  Fuselöl  mit  einem  glei- 
chen Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure,  sättigt  mit  wässerigem  koh- 
lensauren Kali,  filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Kali  ab,  und  vermischt 
die  Lösung  mit  dem  Kaliumsulfhydrat  in  einer  geräumigen  Retorte 
und  destillirt  im  Chlorcalciumbad,  um  das  Stossen  zu  vermindern.  Die 
auf  dem  Destillate  schwimmenden  Oeltropfen  werden  mit  dem  Heber 
abgenommen,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet 

Man  kann  auch  Amylchlorür  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat 
gemischt  destilliren,  oder  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erhitzen,  worauf 
Wasserzusatz  das  Amylmercaptan  abscheidet. 

Das  Amylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
ölige  Flüssigkeit  von  0,8548  specif.  Gewicht  bei  OOC.  (Kopp),  die  bei 
1200C.  (Kopp)  siedet  (bei  II70C.  Krutzch,  bei  1250  C.  Baiard).  Die 
Dampfdichte  desselben  beträgt  3,631  (Krutzch),  entsprechend  einer 
Condensation  auf  4  Volume.  Die  Ausdehnung  desselben  durch  die 
Wärme  wird,  nach  Kopp,  durch  folgende  Gleichung  dargestellt,  worin 
V  das  wahre  Volum  bei  der  Temperatur  t^C. 
v  =  1  4-  0,0010325^-1-  0,000017259^2  -|-  0,0000000015818*». 


*)  Rrntzsch,  Journ.  f.  prakt.  Cbcm.  Bd.  XXXI,  S.  1.  ~  B>Urd,  Aniul 
de  cbim.  et  de  phyB.  [8.]  T.  XU,  p.  806 ;  und  Journ.  f.  prakt  Obern.  Bd.  XXXIT, 
S.  128.  •..  Kopp,  AnnaL  d.  Cbem.  a.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  846. 
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Es  riecht  darohdringend ,  s wiebelartig,  unangenehmer  noch  als 
Schwefeläthjl;  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Kalilauge  verändert  es  selbst  in  der  Wärme  nicht,  Salpetersäure 
verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  Amyldithionsäure  (s.  d.  Art.). 

Mit  den  Salzen  schwerer  Metalle  giebt  das  Amylsulfhydrat  häufig 
Niederschläge,  welche  wahrscheinlich  den  Mercaptiden  entsprechend 
zusammengesetzt  sind,  doch  wurden  sie  nicht  analysirt  (Erutzsch). 

Amylsulfid-Blei  fällt  als  gelbe  terpentinartige  Masse  auf  Zu- 
satz von  Amylsulfhydrat  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
nieder. 

Amylsulfid-Kupfer  wird  durch  Fällung  einer  Kupfervitriol- 
lösung mit  Amylsulfhydrat  als  grüne,  klebrige  Masse  erhalten. 

Amylsulfid-Quecksilber,  Amylmercaptid,  erhält  man  beim 
Zusammenbringen  von  Amylsulfhydrat  und  Quecksilberoxyd.  Unter 
heftiger  Wärmeentwickelung  bildet  sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  blätterig  strahlig  erstarrt,  und  bei  lOQo  C.  schmilzt.  In 
Wassex  ist  sie  unlöslich;  kochender  Weingeist  und  Aether  lösen  sie 
schwierig,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  kry- 
stallinischen  Blättchen  wieder  ab  (Krutzsch).  Kalilauge  ist  ohne  Wir- 
kung darauf;  Schwefelwasserstofigas  führt  es  beim  gelinden  Erwärmen 
wieder  in  Amylsuliliydrat  über.  Wässerige  Salzsäure  scheidet  das 
Amylsulfhydrat  dagegegen  nur  unvollständig  ab  (Gerathewohl). 

Amylsulfid-Silber  ist  dem  Mercaptansilber  ähnlich,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  löslich  (Baiard).        (H.  K.)  A.  S. 

Amylsulfurete  ^).  Man  kennt  zwei  Verbindungen  des  Amyls 
mit  Schwefel;  nämlich  Amylsulfuret  und  Amylbisulfuret. 

Amylsulfuret  (Einfach-Schwefelamyl,  Sulfaredcanyle).  Ent- 

deckt  vonBalard.  Formel:  CioHuS  oder  c  ^h"|  ^  (Gerhardt). 

Bei  der  Destillation  von  Amylchlorür  mit  einer  alkoholischen  Lö- 
sung von  Schwefelkalium,  oder  auch  wenn  man  die  Mischung  beider 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erwärmt, 
entsteht  Schwefelamyl  und  Chlorkalium.  Durch  Zusatz  von  Wasser 
fällt  man  ersteres  aus  der  alkoholischen  Lösung  aus. 

Es  ist  eine  bei  216<^C.  siedende  farblose  Flüssigkeit,  von  starkem 
Geruch  und  Geschmack  nach  Zwiebeln.  Die  Danlpfdichte  wurde  zu 
6,3  gefunden,  entsprechend  einer  Condensation  auf  2  Volume  für  die 
Formel  CioHiiS  (berechnet  6,03). 

Amylbisulfuret  (Z weifach-Schwefelamy  1, BimJfure cPamyle). 
Formel:  C10H11S3. 

Es  wurde  von  O.  Henry*)  durch  Einwirkung  von  amylschwefel- 
saurem  Kali  auf  Zweifach -Schwefelkalium  erhalten.  Bei  der  Destilla- 
tion gleicher  Volume  isic)  des  krystallisirten  Kalisalzes  und  der  con- 
centrirten  Lösung  von  Zweifach-Schwefelkalium  geht  mit  dem  Wasser 
ein  gelbes  Oel  über,  welches  ein-  oder  zweimal  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium  destillirt  wird.  Das  Product  fängt  bei  210oC.  zu  sieden, 
enthält  aber  alsdann  noch  Einfach-Schwefelamyl;  wenn  der  Siedepunkt 


^  Baiard,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XH,  p.  298;  Jonni.  f. 
prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  182.  —  Henry,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.] 
T.  XXV,  p.  246;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVl,  8.  162.  —  «)  Annal  de  chim. 
et  de  phys.  [3.]  T.  XXV,  p.  247. 
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ftuf240<>bi8  2 60^  C.  gestiegen  ist,  kommt  das  reinere  Zweifach-Sch^v^efel- 
amyl. 

Das  Zweifach-Schwefelamyl  ist  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  von 
starkem  und  durchdringendem  Knoblauchgeruch.  Sein  specif.  G-e^vrichft 
ist  0,918  bei  IS^C.  Es  siedet  zwischen  240^  und  2600C.;  angezündet 
verbrennt  es  mit  heller,  leuchtender  Flamme. 

Wässeriges  Kali,  Ammoniak  und  Salzsäure  wirken  nicht  ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Säure.  Beim  Kochen  mit  massig  verdünn- 
ter Salpetersäure  wird  es  in  Amyldithionsäure  verwandelt.     {E,  K.)  A^  S. 

Amyltartersäure  s.  Amyloxydweinsäure. 

Amyltelluriet,   AmyltellurÜr,  TelluramyL  Wahrscbein- 
liehe  Formel  CioHiiTe.      Wo  hl  er  und  Dean^)  versuchten  die  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  durch  Destillation  von  amylschwefelsaureni 
Kalk  mit  Tellurkalium,  und  erhielten  eine  rothgelbe,  schwere  ölartig« 
Flüssigkeit,  welche  bei  198<>C.  siedet,  wobei  sie  jedoch  Zersetzung  er- 
litt    Die  Flüssigkeit  zeigte   im  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  Aethjltel- 
lurür,  doch  liess  sich  kein  reines  Telluramyl  daraus  gewinnen.     Durch 
Salpetersäure  wurde  sie  in  ein,  in  vielem  Wasser  lösliches  und  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirendes  salpetersaures  Salz  oxydirt,  dessen  Za- 
sammensetzung  jedoch  keiner  einfachen  Formel  entsprach. 

Durch  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstofisäure  wurden  aus  der 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  ölartige  Flüssigkeiten  abgeschieden, 
welche  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthielten. 

Bei  der  Behandlung  der  Chlorverbindung  mit  Silberoxyd  erli&U 
man  eine  stark  alkalische,  in  Wasser  lösliche  Base. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  das  Telluramyl  sich  ähnlich  wie  das 
Telluräthyl  verhält,  obgleich  die  Darstellung  der  Verbindungen,  wegen 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  grosse  Schwierigkeiten  hat  A,  5. 

Amylum,  Amylon,  d.  i.  ohne  Mühle  bereitetes  Mehl  heisst 
allgemein  das  Stärkmehl  der  verschiedenen  Pflanzen,  und  dieser  Name 
soll  zuerst  von  Dioscorides  gebraucht  sein  (s.  Stärkmehl). 

Amylurethan,  syn.  mit  Carbamidsaures  Amyl- 
oxyd. 

Amylwasserstoff.      Entdeckt    von    Frankland«)  (1850). 

C    Hl  \ 
Formel:  CioBu  =     ^^Jf    j»     I^^r  Amylwasserstoff  entsteht  bei  dem 

Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zink  und  Wasser: 

CioHiil  4-  2Zn  +  HO  =  CioHii  .  H  +  ZnO  .  Znl. 

Jodamyl  "  Amylwasserstoff 

Auch  erhält  man  ihn,  gemengt  mit  Amylen,  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Amyls,  bei  der  Darstellung  desselben  aus  Jodamyl  und  Zink» 
amalgam : 

Amyl     Amylwasserstoff     Amylen. 


*)  Ann«],  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCYII,  8. 1.  —  ^  Annal.  d.  Chem.  o.  Phara. 
Bd.  LXXIY,  S.  48;  Annal.  de  chlm.  et  de  phys.  [8.]  T.  YTT^  p.  873. 
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Zur  DarstellnDg  des  Amylwasserstoffs  erhitst  man  Jodamy],  mit 
seinem  gleichen  Yolum  Wasser  vermengt,  mit  Zink  in  einer  zuge- 
achmolzenen  Bohre  auf  etwa  142^  C,  wobei  die  Zersetzung  bald  been- 
digt ist  Nach  dem  Erkalten  öffnet  man  die  Röhre  und  destillirt  den 
Inhalt  im  Wasserbade  bei  60<>C.  ab.  Das  Destillat  wird  24  Stunden 
über  Ealihydrat^  stehen  gelassen  und  hierauf  nochmals  im  Wasserbade 
bei  850C.  rectificirt 

Zur  Gewinnung  des  Amylwasserstoffs  aus  der  bei  der  Darstellung 
des  Amjls  (a.  d.  Art)  zuerst  übergegangenen  flüchtigen  Flüssigkeit, 
^velche  zugleich  Amylen  enthält,  erkältet  man  dieselbe  auf —  lO^C. 
und  setzt  eine  concentrirte  Lösung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in 
l^ordhäuser  Vitriolöl  zu,  worauf  man  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
den  Amylwasserstoff  abdestillirt,  während  das  Amylen  von  der 
Schwefelsäure  zurückgehalten  wird.  Das  Destillat  wird  durch  etwas 
Kalihydrat  von  beigemengter  schwefliger  Säure  befreit. 

Der  Amylwasserstoff  ist  eine  durchsichtige  farblose ,  äusserst  be- 
wegliche Flüssigkeit,  von  angenehmem,  dem  des  Chloroforms  ähnli- 
chem Geruch.  In  Wasser  unlöslich,  wird  er  von  Alkohol  und  Aether 
leicht  aufgenommen.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,6385  bei  14,2<> 
(ist  also  die  leichteste  Flüssigkeit,  welche  wir  kennen).  Er  siedet  bei 
80<>C.,  und  wird  bei  —  240C.  noch  nicht  fest;  seine  Dampfdichte  be- 
trägt 2,4827  (entsprechend  der  Formel  CioHd  bei  einer  Condensation 
auf  4  Vol.).  Sein  Dampf  brennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme. 
Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nicht  verändert 

Frankland  vermuthet,  dass  der  Amylwasserstoff  einen  Bestand- 
theil  des  von  Beichenbach  aus  dem  Holztheer  dargestellten^  Eupions 
bilde,  sowie  dass  es  auch  in  dem  Steinkohlentheeröl  enthalten  sei. 

A,  S. 

Amylweinsäure  s.  Amyloxydweinsäure. 

Amylxanthogensäure ,  syn.  Amyloxydsulfo- 
kohlensäure. 

Amyrin  nennt  Bonastre  den  Bestandtheil  des  Elemiharzes, 
welcher  krystnllisirbar,  und  in  heissem,  aber  nicht  in  kaltem  Alkohol 
löslich  ist.  Nach  Baup  ist  das  in  dem  Arbol-  a-Brea-Harz  enthal- 
tene krystallisirbare  Harz  damit  identisch  (s.  Arbol-  a-Brea-Harz 
und  Elemiharz). 

Anabensäure^  syn.  mit  Oxalsäure. 

Anacardsäurei),  Aeidum  anacardicum.  Eine  den  Fett- 
säuren, besonders  derOelsäure  sich  anschliessende  Säure.  Ihre  Formel 
ist:  2HO.C44H80O5.  Sie  ist  1847  von  Städeler  entdeckt,  sie  findet 
sich  in  den  Früchten  von  Anacarditm  ocdderUdUy  der  Noix  d^aeajouy  oder 
westindischen  Elephantenlaus. 

Zwischen  den  Lamellen  des  Pericarpiums  der  Früchte  von  Anacar' 
dhm  occiderOale  findet  sich  ein  brauner,  öligflüssiger  balsamartiger  Kör- 
per, der  ausser  etwas  Gerbsäure  und  Ajnmoniak  eine  Lösung  von  Ana- 
cardsäure in  Cardol  (s.  d.)  enthält.   Um  die  Anacardsäure  darzustellen, 


■)  Annml  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LXm   S.  187.  Plumn.  CentralbL  184S,  S.  65. 
Jahrttber.  von  Liabig  n.  Kopp  1S47,  S.  574. 
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werden  die  von  den  Kernen  befreiten  Nüsse  nach  dem  Zerquetschen  mit 
Aether  aasgezogen,  das  Filtrat  wird  abdestillirt,  der  Bflckstand,  tut 
Entfernung  der  Gerbsäure,  mit  Wasser  gewaschen,  und  dann  in  der  15- 
bis  20fachen  Menge  Alkohol  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  frisch  ge- 
fälltem überschüssigen  Bleioxydhjdrat  digerirt,  wobei  sie  ihre  saoe 
Reaction  verliert,  indem  sich  unlösliches  auacardsaures  Bleioxjd  bildel, 
und  ein  saures  Zersetzungsprodnct  des  Cardols  ausgefallt  wird,  während 
dieses  in  Lösung  bleibt  Der  abfiltrirte  Bleiniederschlag  wird  mit  Al- 
kohol gewaschen,  bis  dieser,  wenn  er  in  Wasser  getröpfelt  wird,  keine 
Trübung  mehr  veranlasst.  Das  Bleisalz,  mit  Wasser  angerährt,  wird 
durch  Schwefelammonium  zersetzt,  das  aufgelöste  anacardsaure  Ammo- 
niak von  dem  Schwefelblei  abfiltrirt,  und  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure zerlegt.  Die  Anacardsäure  scheidet  sich  in  weichen  znsammeii- 
hängenden,  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  erstarrenden  Massen  ab,  die 
man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  in  Alkohol  löst,  der  etwa«  Schwe- 
felblei und  Schwefel  zurücklässt.  Man  setzt  so  lange  Wasser  zu,  bii 
sich  eine  geringe  bleibende  Trübung  zeigt,  erhitzt  zum  Koohen,  mid 
fügt  tropfenweise  Bleiessig  zu,  bis  sich  ölige  dunkle  Tropfen  absetxeik 
welche  vorzüglich  den  färbenden  Körper  neben  einer  nicht  unbetrieht- 
lichen  Menge  Anacardsäure  enthalten.  Nach  12  Stunden  erscheint  die 
Flüssigkeit  klar  und  farblos;  sie  wird  abgegossen  und  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen;  dieser  färbt  sich  nun  roth  und  lässt  die 
schwarze  in  Aether  lösliche  Bleiverbindung  des  färbenden  Körpers  zu- 
rück. Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
wieder  wie  der  erste  mit  Bleiessig  behandelt,  der  entstehende  Niede^ 
schlag  mit  Alkohol  ausgezogen  und  diese  Operation,  wenn  sie  lohaad 
erscheint,  nochmals  wiederholt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Flüsög- 
keiten  werden  kurze  Zeit  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt  ge- 
kocht. Nach  12  Stunden  hat  sich  eine  braune  Decke  auf  dem  Baryt 
abgesetzt  und  die  Lösung  ist  vollkommen  farblos  geworden;  sie  wird 
filtrirt,  mit  starkem  Alkohol  vermischt,  zum  Sieden  erhitzt,  and  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  gefallt  Kochen  and  Zosati 
von  starkem  Alkohol  sind  nöthig,  um  die  Bildung  eines  flockigen, 
schlecht  auszuwaschenden  Niederschlages  zu  verhindern. 

Der  entstandene  weisse,  pulverige  Niederschlag  wird  nach  dem 
Auswaschen  in  Alkohol  suspendirt,  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
zerlegt.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  und  vermischt  den  Rückstand 
mit  viel  Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  die  Anacardsäure  zuerst  ölig 
ab,  sobald  aber  die  letzten  Antheile  Alkohol  freiwillig  an  der  Laft  ver- 
dunstet sind,  erstarrt  sie  in  der  Kälte  krystallinisch  ^). 

Die  Anacardsäure  ist  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  26<^C., 
erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  sie  wieder  zu  einer  weissen  krystalli- 
nischen  Masse,  die  keinen  Geruch,  einen  schwach  aromatischen  bren- 
nenden Geschmack,  aber  keine  blasenziehenden  Eigenschaften  besitzt 
BeilOO^C.  riecht  sie  eigenthümlich,  selbst  bei  150<^C.  erleidet  sie  keine 
weitere  Veränderung.  Ueber  200^.  erhitzt  zersetzt  sie  sich,  indem  ein 
leichtflüssiges  öliges  Product  Überdestillirt.  Auf  Papier  giebt  sie  Fett- 
flecken  und  brennt  mit  weisser   russender  Flamme.     Durch  längeren 


*)  Es  bt  nicht  ansarathen,  die  Bleiyerbindiing  durch  Schwefelwassentofi  tu  ttr- 
legen,  da  derselbe  der  aosgesehiedenen  Säure  hartnäokig  anhingt  und  ihr«  krystalfi- 
nische  Abscheidung  erschwert. 
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Sinfluss  der  Luft  serfliesst  »ie  nnd  nimmt  einen  ranzigen  Gemoh  an. 
Alkohol  and  Aether  lösen  sie  leicht,  die  Lösungen  röthen  stark  Lack- 
muspapief. 

Die  alkoholische  Lösung  der  C'ettsäure,  mit  trockenem  salzsauren 
Oas  bis  zur  Sättigung  behandelt,  lieferte  keinen  Aether;  Wasser  schied 
vielmehr  die  unveränderte  Anacardsäure  ab.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsäure wird  sie  mit  schwach  blutrother  Färbung  gelöst  und  durch 
Wasser  verändert  wieder  gefällt.  Lässt  man  die  schwefelsaure  Lö- 
sung an  der  Luft  stehen,  bis  die  Schwefelsäure  keine  Feuchtigkeit 
mehr  anzieht,  so  entsteht  eine  zähe  harzähnliche  Masse,  die  sich  leicht 
in  wässerigem  Ammoniak  löst;  Säuren  scheiden  käseähnliche  Flocken 
aus  dieser  Lösung  ab. 

Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  wirkt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  auf  die  Anaoardsäure  ein.  £8  bildet  sich  eine  har- 
jrige,  schwammige,  gelbliche  Masse,  die  sich  zu  langen  seideglänzenden 
Fäden  ausziehen  lässt.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  bildet 
sich  zuerst  eine  schaumige  Masse,  die  bei  anhaltendem  Sieden  zum 
Theil  gelöst  wird,  während  ölige  Tropfen  zu  Boden  sinken,  die  sich 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  ebenfalls  lösen.  Kocht  man  bis  zur  Consi- 
stenz  eines  Syrups  ein  und  überlässt  diesen  einige  Zeit  der  Buhe,  so 
erstarrt  er  krystallinisch.  Die  Krystalle  sublimiren,  trocken  erhitzt, 
unter  theilweiser  Verkohlung  als  ölige  in  der  Kälte  krystaliinisch  erstar- 
rende Tropfen,  welche  Korksäure  zu  sein  scheinen.  Wird  die  während 
des  Siedens  abdestillirte  Salpetersäure  mit  Kali  gesättigt  und  verdampft, 
darauf  wieder  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  von  Neuem  der  De- 
stillation unterworfen,  so  liefert  sie  ölige  Tropfen  auf  dem  Wasser  schwim- 
mend, deren  Geruch  sie  als  Buttersäure  erkennen  lässt  In  Bezug  auf 
diese  Zersetzungsproducte  kommt  die  Anacardsänre  mit  den  fetten 
Säuren  überein;  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  nach  nähert  sie 
sich  offenbar  der  Oelsäure  des  Leinöls,  aber  wir  kennen  keine  Ver- 
bindung derselben  mit  Lipyloxyd.  (F.)  Fe. 

Anacardsaure  Salze.  Die  Anacardsäure  bildet  mit  den 
Basen  theib  krystallisirende,  theils  amorphe  Salze;  die  neutralen  ent- 
halten 2  Aeq.  Basis,  welche  die  2  Aeq.  Wasser  in  der  krystallisirten 
Süure  vertreten;  in  den  sauren  anacardsanren  Salzen  ist  nur  1  Aeq. 
des  Hydratwassers  durch  1  Aeq.  der  Basis  vertreten.  Die  wenigsten 
dieser  Salze  können  bis  lOO^C.  erhitzt  werden;  obwohl  sie  bei  dieser 
Temperatur  nur  unbedeutend  an  Gewicht  verlieren,  zersetzen  sie  sich 
dabei  unter  Ausstossung  eines  fettähnlichen  eigenthümlichen  Geruches. 

Anacardsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich  durch  Auflösung 
der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak.  Selbst  bei  dem  Austrocknen  der 
syrupartigen  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  verliert  das  Salz  Ammo- 
niak und  bildet  eine  seifenartige  nicht  krystallinische  Masse,  die  nur 
unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  wieder  klare  Lösungen  mit  Wasser 
giebt.  Schon  geringer  Zusatz  von  Salmiak  bewirkt  ein  Ausscheiden 
und  Coaguliren  der  Verbindung. 

Anacardsanrer  Baryt,  2  BaO  .  C44H80O5,  erhält  man  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  anacardsaurem  Ammonium- 
oxyd als  weissen,  während  des  Trocknens  sich  bräunenden  Nieder- 
schlag. 

Anacardsaures  Bleioxyd:  2  PbO  .€441(8005.    Diesen  weissen. 
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schweren,  körnigen,  unter  dem  Mikroskop  als  strahlige  Kdgelehen  aicli 
zeigenden  Niederschlag  bereitet  man  durch  Fällung  einer  siedendttn 
Losung  von  Anacardsäure  mit  einer  ebenfalls  alkoholischen  heissen 
Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  oder  durch  Zers^zen 
des  nachstehenden  Doppelsalzes  mit  Aether  oder  siedendem  AlkohoL 
Beim  Aufbewahren  wird  es  bald  gelb  und  nimmt  einen  ranzigen  Gre- 
ruch  an. 

Anacardsaures  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  PbO.MO. 
C44  Hso  O5  -|-  PbO  .  C4  Hs  Og,  wird  aus  einer  alkoholischen  Lösung  tod 
Anacardsäure,  die  mit  so  viel  Wasser  versetzt  ist,  als,  ohne  die  Flüssig- 
keit zu  trüben,  zugemischtwerden  konnte,  durch  eine  weingeistige  Lrteong 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt;  der  amorphe  harzartige 
Niederschlag  wird  in  starkem  Essigsäure  haltenden  Alkohol  gel?^st 
und  dann  die  etwas  trübe  Flüssigkeit  an  einen  kühlen  Ort  gestellt,  bis 
sie  sich  geklärt  hat.  Die  vom  Bodensatz  abgegossene  klare  Flüasigkeit 
wird  darauf  einer  stärkeren  £[älte  längere  Zeit  ausgesetzt,  wobei  sich 
das  Salz  in  kugelförmigen  oft  wallnussgrossen  Gruppirungen  von  strah- 
lig vereinigten,  dem  Cholesterin  ähnlichen  Blättchen  abscheidet.  Der 
Bückstand  von  der  ersten  Lösung  mit  der  von  den  Krystallen  abge- 
gossenen Mutterlauge  digerirt,  liefert  neue  Krystallisationen  des  Dop- 
pelsalzes. 

Das  Salz  ist  weiss,  talkartig  anzufühlen,  perlmutterglänzend.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  es  sich  nicht;  beim  vorsichttgem 
Erwärmen  bläht  es  sich  auf  unter  Entweichen  von  Essigsäure,  und 
schmilzt  dann  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  noch  etwas  er- 
höhter Temperatur  sogleich  bräunt  und  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  im- 
löslich,  und  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  damit  in  eine  weisse  zähe 
Masse.  In  kaltem  Alkohol  ist  die  Verbindung  unlöslich,  durch  anhaltendes 
Waschen  aber  werden  die  Krystallflächen  matt,  und  wenn  man  sie  da- 
mit  kocht,  so  scheidet  sich  neutrales  anacardsaures  Bleioxyd  ab,  w&hrend 
Essigsäure  gelöst  bleibt  Aether  zerlegt  die  Verbindung  in  darin  un- 
lösliches essigsaures  Bleioxyd  und  lösliches  saures  anacardsaures  Blei- 
oxyd, welches  bei  Verdampfung  des  Lösungsmittels  als  harzige  Masse 
zurückbleibt  Lässt  man  die  ätherische  Lösung  längere  Zeit  verschlossen 
stehen,  oder  f^ersetzt  man  dieselbe  mit  Alkohol,  so  zerfällt  das  Salz  in 
freie  Säure  und  unlösliches  neutrales  anacardsaures  Bleioxyd. 

Anacardsaures  Eisenoxyd:  2  Feg Os  .  3  C44 Hso O5 -(- Fe^ Os . 
3  HO  -|-  6  HO.  Alkoholische  Lösungen  von  Eisenchlorid  and  Ana- 
cardsäure in  dem  Verhältniss  mit  einander  gemengt,  dass  auf  je  8  Aeq. 
von  letzterer  2  Aeq.  des  ersteren  kommen,  geben  bei  tropfenweisem 
Zusatz  von  Ammoniak  einen  dunkelbraunen  harzigen  Absatz,  der  jedoch 
nicht  alle  Anacardsäure  enthält,  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Wasser,  und  nach  dem  Trocknen  hart  und  leicht  zerreiblich  ist 
Bei  60^.  getrocknet  ist  er  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt  Giesst 
man  auf  einmal  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  die  Säure  gerade  ne|i- 
tralisirt  wird,  so  bildet  sich  ein  rothbrauner  Niederschlag,  in  welchem 
die  beiden  Atome  Wasser  der  krystallisirten  Säure  durch  2  Aeq.  Eisen- 
oxyd vertreten  zu  sein  scheinen.  Durch  Zusatz  von  mehr  Ammoniak, 
als  zur  Neutralisation  der  Säure  nöthig  ist,  bildet  sich  dann  ein  noch 
basischeres  Salz.  Diese  verschiedenen  Niederschläge  sind  meistens 
Gemenge  mehrerer  Verbindungen. 

Anacardsaures  Eisenoxydul  wird  durch  Fällung  von  schwe- 
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fei  saurem   Eisenddlz  mit  anaoardsanrem   Aromoniiirooxyd  erhalten,   es 
ist  ein  weisser  an  der  Luft  bald  dunkel  werdender  Niederschlag. 

Anacardsanres  Kali,  neutrales,  2  KO.  C44H80O5,  erhält  man 
durch  Versetzen  einer  nicht  zu  starken,  vollkommen  kaustischen  Kali- 
lange  mit  Anacardsäure,  so  lange  sich  diese  ohne  Trübung  darin  auflöst. 
Wasser  zersetzt  das  Salz  nicht,  leitet  man  aber  in  die  Lösung  Kohlen- 
säure, so  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  welche  saures  anacard- 

KO) 
saures  Kali,  „^ | .  C44 Bso O5 ,  sind .      Man   trocknet    die  Flüssigkeit 

saramt  dem  Niederschlage  über  Schwefelsäure  ein,  zieht  das  saure  ana- 
cardsaure  Salz  durch  Aether  aus,  und  erhält  dies  beim  Verdampfen 
des  Aethers  als  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche, 
aber  schon  durch  geringe  Mengen  fremder  Salze  daraus  abscheidbare 
Masse. 

Anacardsaurer  Kalk:  2  CaO .  C44 Hgo O5 -f- 2  H O.  Versetet 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Anacardsäare  mit  alkoholischer 
Chlorcalciumlösung,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  Zusatz  von  Ammo- 
niak bewirkt  aber  einen  gelatinösen,  bisweilen  körnigen  Niederschlag. 
Ersterer  trocknet  zu  braunen,  schwer  zu  pulvernden  Stücken  ein  und 
besitzt  eine  obiger  Formel  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  er 
bei  60<>C.  getrocknet  wird.  Versucht  man  denselben  im  Wasserbade  bei 
lOO^^C.  zu  trocknen,  so  scheint  er  1  Aeq.  Wasser  zu  verlieren,  entwickelt 
aber  dabei  einen  starken  Geruch,  der  auf  Zersetzung  schliessen  lässt. 

Anacardsanres  Silberoxyd:     Är\{  •  ^4^80^5.      In    concen- 

trirten  alkoholischen  Lösungen  von  Anacardsäure  wird  durch  neutrales 
salpetersaures  Silberoxyd  ein  schwerer,  weisser,  pulveriger  Niederschlag 
erzeugt.  Das  Salz  ist  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  freien  Säuren  sehr 
leicht  löslich,  deshalb  bleibt  ein  Theil  in  der  frei  werdenden  Salpeter- 
säure gelöst,  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  wenn  man  nicht 
etwas  Ammoniak  zufügt.  Hat  man  viel  davon  zugesetzt,  so  schwärzt 
sich  der  Niederschlag  leicht  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  ja  selbst 
im  Dunkeln  beim  vollständigen  Trocknen,  und  es  findet  theilweise  Oxy- 
dation der  Säure  statt.  Der  ohne  oder  bei  Zusatz  von  wenig  Ammo- 
niak entstehende  Niederschlag  ist  wenig  empfindlich  gegen  das  Licht, 
kann  bei  80<^C.  getrocknet  werden  und  zersetzt  sich  erst  bei  130<>C., 
wo  er  zu  einer  stahlblauen  Masse  zusammenschmilzt. 

Das  anacardsaure  Kobaltoxydul  schlägt  sich  mit  violetter,  das 
Nickelsalz  mit  weisser  Farbe  nieder.  (F.)  Fe. 

Analcim  ist  ein  zu  den  Zeolithen  (s.  d.)  gehöriges  Mineral, 
dessen  chemische  Zusammensetzung  durch  die  chemische  Formel  8  NaO . 
aSiOs  +  3(Al3  0g.2SiOa)  -f-  ^^O  ausgedrückt  werden  kann,  wel- 
che  eine  procentale  Zusammensetzung  von  55,2  Kieselsäure,  22,9  Thon- 
erde,  13,9  Natron  und  8,0  Wasser  erfordert  und  womit  die  Analysen 
von  H.  Rose,  Awdejew,  Connell,  v.  Waltershausen  u.  A.  nahe 
Übereinstimmen.  In  einigen  Varietäten  des  Analcim,  wie  namentlich 
von  Niederkirchen  in  Baiem,  ist  ein-  Theil  des  Natrons  durch  Kalk 
ersetzt,  im  Analcim  von  den  Cydopen  -  Inseln  durch  Kali.  Das 
chemische  Verhalten  des  Analcims  ist  wie  das  der  anderen  Zeolithe. 
Seine  Krystallform  ist  tesseral ,  gewöhnlich  leucitoSdrisch ,  oder  auch 
eine  Combination  von  Hexaeder  und  LeucitoSder.    Die  Krystalle  sind 
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^meist  SU  Drusen«  mitonter  auch  su  kOmigen  Aggregaten  verbanden. 
Spaltbarkeit  hexaMrisch,  sehr  nnvollkommen ,  Bruch  uneben.  H&rte 
zwischen  Apatit  und  Orthoklas.  Specif.  Gewicht  =  2,1  bis  2,24.  Im 
reinsten  Zustande  farblos  und  durchsichtig;  auch  weiss  bis  grau  und 
fleischroth  vorkommend.  Nach  Brewster  polarisirt  der  Analcim  das 
Licht  auf  eine  eigenthüroliche  Art,  welche  auf  eine  Molecular  -  Gruppi- 
rung  schliessen  lässt,  die  wesentlich  verschieden  von  der  anderer  tesse- 
ral  krystaUisirender  Körper  ist.  Findet  sich  als  häutiger  Begleiter  vul- 
canischer  und  plutonischer  Gesteine,  in  Drusenräumen  und  Spalten  der- 
selben. —  Der  Cuboit  Breithaupt's  ist  ein  am  Magnetberge  Go- 
roblagodat  am  Ural  vorkommender  Analcim,  der  durch  sein  Auftreten 
in  derben  und  deutlich  spaltbaren  Massen,  durch  grünlich -graue  bis 
berggrüne  Farbe  und  durch  ein  etwas  höheres  specifisches  Ge'wicht, 
2,24  bis  2,28  charakterisirt  ist.  Henry  hat  in  chemischer  Beziehung 
die  Identität  desselben  mit  Analcimen  anderer  Fundstätten  dargethan« 
—  In  einer  sehr  interessanten  Beziehung  zum  Analcim  steht  der  Pi- 
kranalcim  (s.  d.).  Tk,  S. 

Analyse,  absorptiometrische.  Nach  Bunsen*8  Ver- 
suchen kann  die  Bestimmung  der  AbsorptionscoeiHcienten  eines  Gasge- 
menges sowohl  zur  qualitativen  wir  zur  quantitativen  Untersuchung 
desselben  dienen,  wie  dies  in  dem  Artikel  Absorption  (S.  43  dieses 
Bandes)  näher  angegeben  ist.  Fe. 

Analyse,  anorganische.  Der  Zweck  der  chemischen 
Analyse  ist  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  irgend  eines  Körpers; 
die  anorganische  Analyse  insbesondere  beschäftigt  sich  nur  mit  der  Un- 
tersuchung anorganischer  Körper.  Sie  zerfällt  in  die  qualitative 
Analyse,  welche  lehrt,  wie  man  die  Bestondtheile  eines  Körpers  ihrer 
Qualität  nach  erkennt  und  wie  man  dieselben  von  einander  scheidet, 
und  in  die  quantitative  Analyse,  welche  die  Verfahrungsweiseo 
feststellt,nach  welchen  man  die  Gewi  chts-  oder  Volumverh&ltnisse 
der  qualitativ  vorher  ermittelten  Bestand theile  eines  anorganischen  Kör- 
pers bestimmt.  Die  qualitative  Analyse  muss  demnach  der  quantitati- 
ven stets  vorangehen. 

Die  Methoden  der  chemischen  Analyse  und  zwar 'ebensowohl  die 
der  qualitativen  Erkennung,  als  die  der  quantitativen  Bestimmung  be- 
ruhen auf  den  Eigenschaften ,  dem  chemischen  und  physikalischen  Ver- 
halten der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen.  Die  genaue  und  gründ- 
liche Erforschung  dieser  Eigenschaften  bilden  das  Fundament  der  che- 
mischen Analyse,  und  indem  letztere  in  ihrer  Ausbildung  und  Vervoll- 
kommnung damit  stets  gleichen  Schritt  hielt,  gestalteten  sich  ihre  Me- 
thoden zu  den  hauptsächlichsten  Hülfsmitteln  zum  sicheren  Voranschrci* 
ten  der  Wissenschaft,  zur  Erkenntniss  der  Naturgesetze. 

Unter  den  verschiedenen  Richtungen  der  Chemie  ist  die  analytische 
eine  der  jüngsten.  Vor  wenigen  Jahrzehenden,  wo  die  Eigenschafteo 
und  Verbindungen  vieler  Elemente  noch  unbekannt  oder  nicht  gehörig 
erforscht  waren,  war  die  anorganische  Analyse  eine  der  schwierigsten 
Aufgaben;  der  Analytiker  hatte  allen  Scharfsinn  nöthig,  um  Unbe- 
kanntes vom  Bekannten  zu  unterscheiden.  Damals  war  dieEntdednmg 
eines  neuen  Metalls,  einer  neuen  Erde  von  grosser  Wichtigkeit,  denn 
die  Analyse  erhielt  dadurch  neue  und  dauerhafte  Stützen.  Gegenwir* 
tig  ist  die  Analyse  mit  den  Fortschritten  der  Wissenschaft  eine  Kaust 
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geworden,  welche  in  feste  Regeln  gebracht  ist.  Die  Entdeckung  eines 
neuen  Körpers  ist  oft  weniger  schwierig,  als  die  Ausmittelnng  seiner 
Natur  und  Verbindungen  geworden,  und  dies  ist  gerade  der  Punkt,  wo 
der  abgeschlossene  Theil  einer  Wissenschaft  als  völlig  ausgebildet  und 
als  einem  Jeden  zugängliches  Gremeingut  betrachtet  werden  kann. 

Die  synthetische  Chemie  und  die  Darstellung  von  chemischen  Prä- 
paraten überhaupt  hatte  schon  einen  ziemlichen  Umfang  erlangt,  ehe 
noch  für  die  analytische  Chemie,  in  dem  Sinne,  wie  wir  sie  heute  auf- 
fassen, auch  nur  die  Grundlagen  vorhanden  waren.  Sehr  vereinzelt 
findet  sich  nur  in  früherer  Zeit  die  Erkenntniss  und  die  Anwendung 
Ton  Thatsachen  in  dem  Sinne  der  analytischen  Chemie. 

Die  analytische  Chemie  verfolgt,  wie  schon  erwähnt,  zwei  innig  ver- 
wachsene Zwecke,  1)  in  Substanzen  von  unbekannter  Zusammensetzung 
die  Bestandtheile  nachzuweisen ,  und  2)  für  Substanzen,  deren  Bestand- 
theile  qualitativ  bekannt  sind,  die  Mengenverhältnisse  von  diesen  Be- 
standtheilen  zu  bestimmen. 

Die  frühesten  analytisch-chemischen  Angaben  betreffen  sowohl 
die  qualitative  als  die  quantitative  Richtung.  Die  Nothwendigkeit  Ver- 
fälschungen erkennen  zu  lernen  leitete  zur  ersteren;  das  Interesse  in 
zusammengesetzten  Substanzen  (Metalllegirungen  oder  Erzen),  deren 
Werth  von  dem  Gehalt  an  Einem  Bestandtheil  vorzugsweise  abhängt, 
die  Menge  desselben  bestimmen  zu  können,  zu  der  letzteren. 

So  wird  schon  im  ersten  Jahrhundert  unserer  Zeitrechnung  ange- 
geben, dass  Grünspan,  welcher  mit  Eisenvitriol  verfälscht  ist,  ein  mit 
Galläpfeln  gebeiztes  Papier  schwärzt  So  findet  sich  zu  derselben  Zeit 
bereits  eine  Kenntniss  der  Cupellation. 

Eine  Ausbildung  der  analytischen  Chemie  war  aber  so  lange  nicht 
möglich,  als  der  Begriff  der  chemischen  Verbindung  nicht  erkannt  war 
und  die  Ueberzeugung  von  der  Unveränderlichkeit  chemischer  Elemente 
sich  noch  nicht  festgestellt  hatte.  Bis  in  das  siebzehnte  Jahrhundert 
war  man  in  den  meisten  Fällen  im  Unklaren,  ob  ein  aus  einer  Substanz 
dargestellter  Körper  ein  Ekluct  oder  ein  ganz  neu  geschaffenes  Product 
sei;  noch  in  jener  Zeit  hielten  Viele  die  Niederschlagung  von  Kupfer 
bei  Einwirkung  von  Eisen  auf  eine  Lösung  von  blauem  Vitriol  nicht 
für  eine  Ausscheidung  von  schon  vorhanden  gewesenem  Kupfer,  son- 
dern für  eine  Neuschaffung  dieses  Metalls,  für  eine  Umwandlung  des 
Eisens  in  Kupfer.  So  lange  solche  Ansichten  nicht  gründlich  berich- 
tigt waren,  konnte  die  analytische  Chemie  nicht  auf  festeren  Boden 
kommen.  Die  Versuche  Über  Mineralwasser-Analyse  aus  dem  sech- 
sehnten und  dem  Anfang  des  siebzehnten  Jahrhunderts  haben  der  ana- 
lytischen Chemie  nur  geringe  Förderung  gebracht. 

Die  Aufgabe  der  analytischen  Chemie  zuerst  klar  erkannt  und  in 
dem  heutigen  Sinne,  wenn  auch  nur  mit  sehr  beschränkten  Mitteln,  an 
der  Verfolgung  dieser  Aufgabe  gearbeitet  zu  haben  —  dies  Verdienst 
kommt  Boyle  in  der  zweiten  Hälfte  des  siebzehnten  Jahrhunderts 
zu,  welcher  auch  diesem  Zweig  der  Chemie  den  noch  heute  gebrauchten 
Namen  beilegte.  Er  zuerst  stellte  den  Begriff  der  chemischen  Elemente, 
der  für  die  Chemiker  nicht  weiter  zu  Ungleichartigem  zerlegbaren  Kör- 
per mit  Bestimmtheit  auf;  er  zuerst  suchte  nach  Methoden,  um  genauer  zu 
bestimmen,  welche  von  den  unzerlegbaren  Körpern  oder  von  bekannten 
Verbindungen  derselben  in  Substanzen,  deren  Zusammensetzung  unbe- 
kannt ist,  enthalten  sind.     Wenn  auch   für  diese  Methoden  schon  Eini- 
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ges  vorgearbeitet,  einige  Reagentien  z.  B.  Aohon  früher  geprüft  warea, 
80  hat  er  doch  die  Anwendung  derselben  von  einem  allgemeineren  Ge- 
sichtspunkt gelehrt.  An  die  Verfahrangsweisen  der  neueren  Zeit  erin- 
nert, dass  er  die  Schwefelsäure  in  Flüssigkeiten  durch  die  Fällung  mit 
Kalksalzen  und  umgekehrt  den  Kalk  mittelst  Schwefelsäure  nachwies 
Silber  und  Salzsäure  als  sich  gegenseitig  anzeigende  Reagentien  anwen- 
dete, Eisen  mit  Galläpfeltinctur,  Kupfer  durch  die  blaue  Färbung  mit 
Ammoniak  nachwies  u.  s.  w. 

Boyle  eröffnete  in  der  Entwickelung  der  Chemie  ein  Zeitalter, 
welches  nach  seiner  hauptsächlichsten  Richtung  als  das  der  qualitativen 
Untersuchungsweise,  nach  seiner  hauptsächlichsten  Theorie  als  das  der 
Phlogistontheorie  bezeichnet  wird.  Während  dieses  Zeitalters  macht 
die  qualitative  analytische  Chemie  stete  Fortschritte;  die  Aofz&hlong 
derselben  liegt  ausser  dem  Bereich  dieser  kurzen  historischen  Einlei- 
tung. 

Die  quantitative  analytische  Chemie  bleibt  in  dieser  Zeit,  wo  den 
Gewichtsverhältnissen  überhaupt  weniger  Bedeutung  beigelegt  wurde, 
zurück.  Bis  zur  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  beschränkte 
sich  die  qualitative  Analyse  auf  die  Dokimasie,  die  Probirkunst.  Die 
letzten  Anhänger  der  Phlogistontheorie  suchten  indessen  bereits  fQr  ein- 
zelne chemische  Verbindungen  die  quantitative  Zusammensetzung  fest- 
zustellen. In  ausgedehnterer  und  erfolgreicherer  Weise  war  dies  der 
Fall,  seitdem  die  Gewichtsverhältnisse  den  Anhaltspunkt  und  Prüfstein 
für  die  chemischen  Forschungen  und  Theorien  abgaben,  seitdem  La- 
voisier  das  Zeitalter  der  quantitativen  üntersuchungs weisen  einlei- 
tete. Von  jener  Zeit,  aus  den  letzten  siebzig  bis  achtzig  Jahren,  da- 
tiren  im  Allgemeinen  fast  Alle  quantitativen  Verfahren,  durch  welche 
die  Kenntniss  der  Zusammensetzung  der  Körper  ermöglicht  und  geför- 
dert wurde.  Die  empirischen  Resultate,  welche  so  erlangt  wurden,  be- 
fähigten zur  Erkenntniss  theoretischer  Wahrheiten  —  der  Aequivalen- 
ten-  und  Atom-Theorie,  der  Lehre  von  den  multiplen  Proportionen  o.  a.  — 
die  wiederum  der  analytischen  Chemie  zu  den  schätzbarsten  Controlen 
wurden  und  den  Resultaten  derselben  allmälig  einen  Grad  von  Zuver- 
lässigkeit zu  TheU  werden  Hessen,  welchen  ein  nur  empirisches  For- 
schen nie  hätte  erlangen  oder  ermöglichen  können. 

Bis  in  die  neuere  Zeit  war  die  Wage  das  einzige  für  genauere 
quantitative  Bestimmungen  angewendete  Instrument.  Aus  den  Volnm- 
verhältnissen  von  Flüssigkeiten,  welche  eine  bestimmte  Einwirkung  aof 
einander  ausüben,  auf  Gewichtsverhältnisse  zu  schliessen,  erschien  als 
ein  Nothbehelf  zu  der  Zeit,  wo  —  zu  Ende  des  .vorigen  Jahrhunderts  — 
Descroizilles  die  Menge  des  wirksamen  Bestandtheils  im  Bleichkalk 
mittels  Indiglösung  zu  ermitteln  suchte.  Später  zeigte  Gay-Lussac 
durch  sein  Verfahren  Silber  zu  probiren,  welcher  Genauigkeit  die  An- 
wendung dieses  Princips  fähig  ist,  und  die  volumetrische  Analyse  (vergL 
diesen  Artikel)  hat  seitdem  als  in  vielen  Fällen  bequemer  und  häufig 
ebenso  genaue,  wenn  nicht  genauere  Resultate  als  die  Gewichts- 
Analyse  gebend,  sich  der  letzteren,  auf  welcher  sie  indess  immerhin 
fusst,  an  die  Seite  gestellt 

Wie  schon  erwähnt,  muss  die  qualitative  Analyse  der  quantitativen 
stets  vorhergehen.  Ehe  man  sich  damit  beschäftigt,  die  Bestandtheile 
einer  Verbindung  dem  Gewicht  nach  zu  bestimmen,  muss  man  wissen, 
welche  Bestanitheile  überhaupt  darin  vorhanden  i^ind;  es  ist  unmöglich, 
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daa  Verfahren  zur  quantitativen  Analyse  festzustellen,  bevor  man  die 
vorhandenen  Körper  selbst  kennt.  Beide  Arten  der  Analyse  setzen  die 
vollkommenste  Bekanntschaften  mit  allen  chemischen  Arbeiten  voraus  ; 
aber  die  qualitative  Analyse  insbesondere  stellt  die  Kenntnisse  und  den 
Scharfsinn  des  Chemikers  auf  die  Probe.'  Man  muss  eine  grosse  Ver- 
trautheit mit  dem  Gange  besitzen,  den  man  einschlagen  muss,  um 
die  Bestandtheile  eines  Körpers  zu  ermitteln,  und  muss  den  Weg  schon 
öfters  zurückgelegt  haben,  ehe  man  dahin  gelangt,  alle  Fehltritte  zu 
vermeiden.  Am  besten  verschafilt  man  sich  diese  Uebung  in  dem  La- 
boratorium eines  praktischen  Chemikers;  das  Bekanntwerden  mit  einer 
Menge  von  Handgriffen,  Vorsichtsmaassregeln,  sehr  unbedeutend  schei- 
nenden Kleinigkeiten,  welche  aber  die  Arbeiten  erleichtern  und  ihnen 
eine  grosse  Sicherheit  geben,  kann  man  sich  auf  keine  schnellere  und 
gründlichere  Weise  verschaffen.  Die  Ausführung  einer  guten  quanti- 
tativen Analyse  ist  ebenfalls  keine  leicht  Aufgabe ;  es  gehört  ein  grosser 
Aufwand  von  Zeit,  Geduld  und  Genauigkeit  wie  strenge  Gewissenhaf- 
tigkeit dazu,  wenn  die  Analyse  jeder  Anforderung  genügen  soll. 

Die  Ausführung  einer  qualitativen  Analyse  besteht  im  Allgemei- 
nen darin,  dass  man  den  zu  untersuchenden  Körper  in  Berührung  bringt 
mit  anderen  Körpern  von  bekannten  Eigenschaften,  welche  man  Bea- 
gentien  nennt.  Man  sucht  damit  Reactionen,  deutlich  wahrnehm- 
bare Erscheinungen,  Veränderungen  des  Zustandes,  der  Form  oder  der 
Farbe,  welche  in  der  Regel  auf  chemischen  Verbindungen  oder  Zer- 
setzungen beruhen,  hervorzubringen.  Die  als  Reagentien  angewen- 
deten Körper  sind  Säuren,  Basen,  Salze  oder  auch  einfache  Stoffe; 
es  liegt  auf  der  Hand,  dass  dieselben  vollkomm eq  rein  sein  müssen. 

Mittelst  der  Reagentien  stellt  der  Chemiker  Fragen  an  einen  Kör- 
per, ob  er  als  Bestandtheile  die  oder  jene  Gruppe  unter  sich  chemisch 
ähnlicher  Elemente  oder  ob  derselbe  nur  dieses  oder  jenes  Glied  dieser 
Gruppen  enthält.  Die  eintretende  Reaction  oder  ihr  Ausbleiben  ist  die 
Antwort  hierauf.  Ist  die  Frage  gestellt,  mit  sorgfältiger  Erfüllung  der 
Bedingungen,  unter  welchen  bei  dem  angewendeten  Reagens  die  erwar- 
tete Reaction  eintreten  kann,  so  ist  die  Antwort  stets  eine  entscheidende; 
sie  führt  dagegen  irre  oder  lässt  Zweifel,  wenn  der  Fragesteller  keine 
oder  ungenügende  Rücksicht  nimmt  auf  die  genannten  Bedingungen, 
d.  h.  auf  die  Eigenschaften,  das  chembche  Verhalten  der  durch  das 
Reagens  neu  zu  erzeugenden  oder  auch  nur  aus  ihrer  Verbindung 
abgeschiedenen  Körper,  welche  die  erwartete  Reaction  hervorbringen 
können.  Entweder  werden  die  Reagentien  in  flüssigem,  aufgelöstem 
Zustande  mit  dem  ebenfalls  in  Lösung  befindlichen  zu  analysirenden 
Körper  in  Berührung  gebracht.  Es  ist  dies  dann  die  Untersuchung  auf 
nassem  Wege.  Oder  man  nimmt  die  Analyse  auf  trockenem  Wege 
vor,  man  lässt  die  Körper  in  hoher  Temperatur,  in  der  Glühhitze  auf 
einander  einwirken,  indem  man  Erscheinungen  der  Oxydation  oder  Re- 
duction  oder  auch  der  doppelten  Zersetzung  hervorzurufen  sucht,  ähn- 
lich wie  bei  dem  Verfahren  mit  den  gelösten  Substanzen.  Zu  diesen 
Untersuchungen  ist  die  Kenntniss  der  Anwendung  des  Löthrohrs  und 
des  Verhaltens  der  Körper  in  der  Flamme,  die  man  mittelst  dieses  wich- 
tigen Uülfsmittels  der  chemischen  Analyse  hervorbringen  kann,  erfor- 
derlich.    (Vergl.  den  Art.  Löthrohr.) 

Manche  Reagentien  zeigen  gegen  eine  begränzte  Anzahl,  eine 
Ghiippe  von  Elementen  oder  deren  Verbindungen  ein  gleiches  oder  ähn- 
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Hohes  Verhalten,  man  kann  sie  deshalb  nur  zur  Erkennung  und  Schei- 
dung der  Körper  nach  Gruppen  gebrauchen.  Sie  heissen  deshalb  all- 
gemeine Beagentien  oder  allgemeine  ScheidungsmitteL  An- 
dere dienen  zur  sicheren  Erkennung  der  einzelnen  Glieder  der  Gnqipe; 
die  Anwendung  und  Auswahl  der  letzteren  beruht  auf  der  KenntnL>s 
des  charakteristischen  Verhaltens  jedes  einzelnen  Elements  oder  jeder 
einzelnen  seiner  Verbindungen.  Sie  heissen  deshalb  charakteristi- 
sche Beagentien.  Ihre  Zahl  ist  weit  grösser  als  die  der  allgemeinen 
Beagentien,  ihre  Natur  fast  so  mannigfaltig  und  wechselnd,  al^  die  des 
zu  prüfenden  Körpers,  ihre  Empfindlichkeit  ist  abhängig  von  der  Los- 
liohkeit  oder  Unlöslichkeit,  der  Farbenintensität  und  anderen  physika- 
lischen oder  chemischen  Eigenschaften  der  durch  sie  heryorgemfenen 
neuen  Verbindungen  u.  s.  w.  Ihre  Anwendung  ist  häufig  weohselseidgi 
d.  h.  der  Körper,  welchen  man  an  seinem  charakteristischen  Verhalten 
zu  einem  bestimmten  anderen  erkennt,  kann  in  der  Begel  umgekehrt 
und  gestützt  auf  dasselbe  Verhalten  zu  einem  charakteristischen  Rea- 
gens für  die  Elemente  oder  deren  Verbindungsformen  werden,  welche 
in  diesem  letzteren  enthalten  sind.  So  bt  Jod  ein  charakteristischei 
Beagens  auf  Stärkmehl  und  Stärkmehl  umgekehrt  auf  Jod;  mit  Ferro- 
cyankalium  erkennt  man  ein  Eisenoxydsalz,  mit  Ferridcyankalüun  ein 
Eisenoxydulsalz;  umgekehrt  dient  ein  Eisenoxydsalz  zur  Erkennung  dei 
Ferrocyans,  ein  Eisenoxydulsalz  zu  der  des  Ferridcyans  u.  s.  w. 

Der  Analytiker  hat  nicht  bloss  festzustellen,  dass  in  einer  Verbin- 
dung diese  oder  jene  Körper  vorhanden  sind,  er  hat  auch  nachzuweisen, 
dass  keine  anderen  als  die  wirklich  gefundenen  zugegen  sind.  Sehe» 
hieraus  ist  ersichtlich,  dass  man  den  zu  untersuchenden  Körper  nickt 
aufs  Gerathewohl  mit  einem  beliebigen  Beagens  zusammenbringen  darf. 
Es  muss  eine  gewisse  Ordnung,  eine  Beihenfolge,  ein  methodischer 
Gang  in  der  Anwendung  der  Beagentien  befolgt  werden,  der  für  alle 
unorganischen  Substanzen  derselbe  ist,  welches  auch  ihre  Bestandtheile 
seien.  Dieser  systematische  Weg,  der  nur  von  Geübteren  in  gewissen 
Fällen  verlassen  und  ohne  Gefahr  abgekürzt  werden  kann,  führt  —  wie 
unten  gezeigt  werden  soll  —  durch  Anwendung  der  allgemeinen  Schet- 
dungsmittel,  durch  Theilung  zu  immer  kleineren  sich  chemisch'  ähnlich 
verhaltenden  Gruppen  von  Körpern  und  zuletzt  zu  jedem  einzelnen 
Glied  einer  jeden  Gruppe,  welches  durch  Anwendung  der  speciellen 
oder  charakteristischen  Beagentien  erkannt  wird.  Will  man  nur  das 
Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  eines  bestimmten  Körpers  fest- 
stellen, handelt  es*  sich  also  nicht  um  die  genaue  und  vollständige  Ana- 
lyse, so  lässt  sich  in  vielen  Fällen  das  charakteristische  Beagens  vor 
dem  allgemeinen  in  Anwendung  bringen. 

A.    Voruntersuchung  fester  Körper  und  Ueberführung 
derselben  in  den  flüssigen  gelösten  Zustand. 

Der  Analytiker  hat  sich  bei  der  qualitativen  Untersuchung  eines 
festen  Körpers  vor  allem  Anderen  durch  genaue  Beachtung  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  desselben  Aufschlüsse  über  seine  Natur  im  All- 
gemeinen zu  verschaffen.  Diese  Aufschlüsse  erhält  man  durch  die  der 
eigentlichen  qualitativen  Analyse  auf  nassem  Wege  vorangehende  Prü- 
fung auftrockenem  Wege,  welche  neben  der  gleichzeitigen  Beach- 
tung der  physikalischen  Beschaffenheit  (Form,  Farbe,  Glanz,  Härte, 
specifisches  Gewicht  u.  s.  w.)  das  Verhalten  des  Körpers  in  hö* 
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herer  Temperatur  für  sich,  bei  Luftzutritt  oder  bei  Gregenwart  an- 
derer, meist  Zersetzung  oder  auch  einfache  Lösung  bedingender  chemi- 
scher Verbindungen  einschliesst.  Durch  sie  wird  die  chemische  Natur 
des  zu  untersuchenden  Körpers  und  namentlich  die  Qualität  der  vorhan- 
denen Metalle  oder  ihrer  Oxyde,  sowie  auch  die  Säuren  oder  die  sie  ver- 
tretenden Metalloide  nach  Gruppen,  in  vielen  Fällen  nach  den  einzel- 
nen Gliedern  festgestellt. 

1)  Man  erhitzt  den  Körper  in  einer  trockenen  Probir- 
röhre, auf  Kohle  oder  Platinblech.  Es  können  sich  hierbei  ver- 
flüchtigen: Wasser,  Ammoniak-,  Quecksilber-,  Arsenverbindnngen, 
Schwefel  und  seine  Säuren.  Organische  Verbindungen  zersetzen  sich, 
meist  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von  brennbaren 
Gasen.  Das  sich  entwickelnde  Wasser  hat  man  zu  prüfen,  ob  es  saure 
oder  alkalische  Beaction  besitzt  Treten  Gase  auf,  so  ist  zu  untersuchen, 
ob  dieselben  brennbar  sind,  ob  das  Verbrennen  davon  unterhalten  wird 
oder  nicht.  Sehr  sauerstoffreiche  Körper,  salpetersaure,  chlorsaure, 
Überchlorsaure,  jodsaure  Salze  verpuffen  auf  Kohle  erhitzt;  die  meisten 
Salze  der  Alkalien,  auch  einige  der  alkalischen  Erden  schmelzen,  ohne 
Verflüchtigung  und  ohne  Aenderung  der  Farbe;  sie  färben  nach  starkem 
Glühen  in  der  inneren  Flamme  Curcumapapier  braun;  ebenso  schmelzen 
manche  Silicate,  namentlich  die  Zeolithe,  wenn  man  einen  dünnen  Split- 
ter derselben  in  einer  Zange  mit  Platinspitzen  in  der  Löthrohrflamme 
stark  erhitzt.  Borsaure  Salze,  Alaun  blähen  sich  stark  auf;  andere  Salze, 
wie  Kochsalz,  decrepitiren.  Die  meisten  regulinischen  Metalle  schmel- 
xen  leicht  vor  dem  Löthrohr,  wie  Antimon,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Tel- 
lur, Kadmium,  Zink,  unter  Bildung  von  Beschlägen;  andere  schwieriger, 
wie  Silber,  Kupfer,  Gold ;  andere  gar  nicht,  wie  die  Platinmetalle,  Eisen, 
Nickel,  Kobalt,  Molybdän  und  Wolfram.  Unschmelzbar  oder  schwer- 
schmelzbar, ohne  Aenderung  der  Farbe,  sind  die  Erden,  die  alkalischen 
Erden  und  ihre  Salze ;  sie  leuchten  meistens  beim  Erhitzen  mit  weissem 
lacht;  die  Erden  reagiren  nach  dem  Glühen  nicht  alkalisch.  —  Viele 
Metalloxyde  oder  ihre  Salze  färben  sich  dunkler  beim  Erhitzen,  so  Zink- 
oxjd,  Zinnoxyd,  Titansäure,  Niobsäure,  Antimonsäure  gelb,  Bleioxyd, 
Wismnthoxyd,  manche  chromsaure  Salze,  Queoksilberoxyd  braun  bis 
schwarz  u.  s.  w. 

2)  Man  befeuchtet  die  auf  Kohle  geglühte  Masse  mit 
einem  Tropfen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobalt- 
ozydul  und  glüht  nochmals  stark  vor  dem  Löthrohr.  Aus  der 
entstehenden,  nach  dem  Erkalten  zu  beurtheilenden  Farbe  lässt  sich  auf 
die  Anwesenheit  folgender  Körper  schliessen:  ein  blaues  Glas  liefern 
phosphorsaure,  borsaure  und  kieselsaure  Alkalien,  eine  blaue  un- 
schmelzbare Masse  geben  Thonerde,  manche  phosphorsaure  Erden 
und  Kieselerde;  Zinkoxyd  und  Titansäure  werden  gelblichgrün, 
Zinnoxyd  bläulich  grün,  Antimonsäure  und  Niobsäure  schmntzig- 
^rün,  Magnesia  und  Tantalsänre  fleischroth,  Baryt  braun,  Beryll- 
erde, Kalk,  Strontian  grau. 

8)  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  der  Substanz  auf  dem 
Oehr  eines  Platindrahts  (bei  metallischen  Substanzen  auf 
der  Kohle)  mit  der  blauen  Löthrohrflamme  und  beobachtet 
die  Färbung  der  Flammenspitze.  Eine  auftretende  gelbe  Fär- 
bung deutet  auf  Natron  (oder  ein  Gemenge  von  Natron  und  Kali),  eine 
▼  iolette  auf  Kali,  eine  carminrothe  auf  Lithion  oder  Strontian,  eine 
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gelbrothe  auf  Kalk,  eine  gelbgrüne  auf  Baryt  oder  MoljbdinsSnra, 
grüne  auf  Kupferoxyd,  Phosphorsäure,  Borsäure,  Tellur,  eine  blaue  auf 
Arsen,  Antimon,  Blei,  Selen  oder  Chlorknpfer.  Die  Färbung  tritt  in 
vielen  Fällen  deutlicher  henror,  wenn  man  die  Substanz  Torher  schwaeh 
mit  Salzsäure  befeuchtet  oder  etwas  Chlorsilber  zusetzt;  borsaare  und 
phosphorsaure  Verbindungen  zeigen  die  Färbung  besser  beim  Bef «leb- 
ten mit  Schwefelsäure* 

4) Man  behandelt  eine  Probe  der  Substanz  in  der  Beduc- 
tionsflamme  mit  Soda  oder  mit  Soda  und  Cyankalium.  Die 
meisten  Arsenrerbindungen  liefern  hierbei  den  charakteristischen  Knob- 
lauohgemch;  alle  Schwefel-  (Tellur-  oder  Selen-)  Verbindungen  gebea 
eine,  nach  dem  Befeuchten  blankes  Silber  schwärzende  Masse,  Zinn, 
Silber,  Kupfer-  und  Goldvcrbindungen  liefern  glänzende  ductile  Flitter, 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Molybdän,  Wolfram,  Platinmetalle  werden  so 
einem  grauen  unschmelzbaren  Pulver  reducirt;  Antimonverbindungen 
liefern  ein  sprödes  Metall  und  einen  weissen  leicht  flüchtigen  Beschlag, 
Wismuth  neben  sprödem  Metall  einen  braungelben,  Blei  neben  ductUen 
Metall  einen  gelben  Beschlag.  Zink  liefert  einen  weissen,  in  der  O27- 
tionsflamme  nicht  flüchtigen,  Cadmium  einen  braunrothen  Beschlag. 

5)  Man  erhitzt  eine  Probe  der  Substanz  in  einer  an  bei* 
den  Enden  offenen  schief  gehaltenen  Glasröhre*  Es  liefern  hier- 
bei riechende  Gase:  Schwefelmetalle  nach  brennendem  Schwefel,  Selen* 
metalle  nach  faulem  Bettig,  Arsenmetalle  nach  Knoblauch,  manche  Am- 
moniakaalze  nach  Ammoniak,  Fluormetalle  (besonders  auf  Zusats  tm 
Phosphorsalz)  Fluorwasserstoffsäure.'  Ein  metallischer  Anflug  kann  aiek 
mit  Arsen-  oder  Quecksilberrerbindimgen,  ein  weisser  Anflug  mit  Ai* 
sen-,  Antimon-  und  Tellurmetallen,  mit  Bleiglanz  und  manchen  Anunoiuik- 
salzen  erzeugen.  Ein  geschmolzenes  Sublimat  bildet  sich  mit  Tielen 
Schwefel-  und  Selenmetallen,  auch  mit  Schwefelarsen  u.  s.  w.  Alle 
Hydrate  oder  hygroskopisches  Wasser  enthaltenden  Substanzen  liefern 
Wassertropfen;  es  ist  zu  prüfen,  ob  das  entweichende  Wasser  eine  tanr« 
oder  alkalische  Reaction  besitzt. 

6)  Man  bringt  eine  Probe  der  Substanz  mit  etwas  ma* 
tallischem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Sals- 
säure  in  Berührung:  mehrere  Metallsäuren  werden  hierdurch ,  nut 
Aendenmg  der  unsprünglichen  Farbe,  zu  niedrigeren  Oxyden  reducirt 
Bei  Gregenwart  von  Titansäure  wird  die  Flüssigkeit  violett;  bei  Wolf- 
ramsäure blau,  Molybdänsäure  blau,  grün  und  braun,  Tantal-  und  Ntob* 
säure  blau  und  braun,  Chromsäure  grün. 

Nachdem  man  sich  durch  die  Vorprü^ng  auf  trockenem  Wege  ver- 
gewissert hat,  welcher  Classe  von  Verbindungen  der  zu  untersuchende 
Körper  angehört,  sucht  man  ihn  in  die  zur  qualitativen  Analyse  anf 
nassem  Wege  allein  geeignete  Form,  nämlich  in  den  flüssigen  (ge- 
lösten) Zustand  überzuführen.  Dieser  Operation  muss  in  vielen  F&Uea 
die  Ueberf  ührung  des  Körpers  in  den  Zustand  vorangehen,  in  welchea 
er  zur  Auflösung  am  geschicktesten  ist;  er  muss,  wenn  es  seine  Beschaf- 
fenheit überhaupt  erlaubt,  feingepulvert,  bisweilen  auch  geschlämmt  wer- 
den. Dies  ist  namentlich  unerlässlich  bei  Mineralien,  besoad^ffs  den  Si- 
licaten, sowie  bei  allen  anderen  sehr  schwer  löslichen,  unlöslichen  oder 
schwer  zersetzb^en  Verbindungen. 

Die  Lösungsmittel,  deren  man  sich  bei  Untersachung  unorganisehir 
Körper  bedient,  sind  Wasser,  Salzsäure,  Salpetersaare  und  Köoigti 
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«•r«  Man  versacht  «uerst,  ob  sich  der  Körper  vollständig,  theil weise 
oder  gar  nicht  in  Wasser  löst,  indem  man  ihn  mit  der  zwölf«  bis  zwan* 
zigfachen  Menge  des  letzteren  erwärmt;  bei  theilweiser  Löslichkeit  hin- 
terlässt  die  vom  ungelösten  Antheil  abfiltrirte  und  auf  blankem  Platin- 
blech verdampfte  Flüssigkeit  einen  deutlich  sichtbaren  Böckstand;  bei 
völliger  Unlöslichkeit  findet  dies  nicht  statt.  Man  prüft  die  wässerige 
LidsuDg  ausserdem,  ob  sie  gegen  Beactiouspapiere  sich  neutral,  sauer 
oder  alkalisch  verhält.  Löst  sich  ein  Körper  nur  theilweise  in  Wasser 
(und  in  der  Regel  hat  man  es  alsdann  mit  einem  Gemenge  mehrerer, 
gegen  Lösungsmittel  verschieden  sich  verhaltender  Substanzen  zu  thun), 
00  hat  man  alsdann  die  Bestandtheile  des  aufgelösten  und  unaufgelöst^n 
Theils  für  sich  auszumitteln.  Löst  er  sich  nicht  in  Wasser,  so  versucht 
man  die  Wirkung  von  verdünnter  und  concentrirter  Salzsäure,  indem  man 
hierbei  auf  eine  Entwickelung  von  Gasarten  oder  Abscheidung  fester  Zer- 
setzongsproducte  achtet.  Kohlensaure  Verbindungen  entwickeln  kohlen- 
saures Gas  imter  Aufbrausen,  Superoxyde,  chromsaure  oder  chlorsaure 
Salze  u.  s.  w.  entwickeln  Chlorgas,  Cjanmetalle  liefern  Blausäure,  viele 
Schwefelmetalle  geben  Schwefelwasserstoff,  schwefiigsaure  und  unter- 
schwefügsaure  Salze  schweflige  Säure,  letztere  unter  gleichzeitiger  Abschei- 
dong  von  Schwefel.  Mehrere  regulinische  MetalleXEisen,  Zink,  Zinn  etc.) 
entwickeln  mit  Salzsäure  Wasserstoffgas ;  bei  Arsengehalt  Arsenwasser- 
stoff, bei  Antimongehalt  Antimonwasserstoff.  Die  Salzsäure  löst  den 
Körper,  bei  wiederholter  Behandlung  damit,  entweder  vollkommen  auf 
oder  sie  hinterlässt  einen  Bückstand;  im  letzteren  Falle  hat  man  meistens 
achon  die  vollständige  Scheidung  von  einem  oder  mehreren  Bestandtheilen 
bewirkt;  aus  diesem  Grunde  ist  der  unauflösliche  Bückstand  für  sich  zu  un- 
tersuchen. Er  kann  aus  einer  der  löslichen  beigemengten,  durch  Salzsäure 
nicht  zersetzbaren  Verbindung  oder  aus  einem  Zersetzungsproduct  dersel* 
ben  bestehen.  Aus  höheren  Schwefelmetallen  kann  Schwefel,  aus  vielen  Sili- 
caten gallertartige  oder  flockige  Kieselsäure,  aus  wolframsauren  Salzen 
gelbe  Wolframsäure  u.  s.  w.  abgeschieden  werden,  oder  es  können  sich  un- 
lösliche Chlorverbindungen  von  Silber,  Blei  oder  Quecksilber  erzeugen. 

Ist  der  Körper  in  Salzsäure  unlöslich  oder  hinterlässt  er  einen  darin 
onlöslichen  Rückstand,  so  hat  man  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure 
oder  Königswasser  zu  prüfen.  Salpetersäure  (oder  Königswasser)  verhält 
sich  in  vielen  Fällen  einfach  als  Iiösungsmittel  wie  Salzsäure  (bei  phos- 
phorsauren, arsensauren,  kieselsauren,  wolframsanren  Verbindungen  z.  B.), 
bei  anderen  Körpern  wird  die  Wirkung  durch  ihre  oxydironde  Kraft 
mteratützt  oder  geändert  So  hinterlassen  viele  Schwefelmotalle  bei 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Schwefel,  der  bei  hinreichend  fortgesetz- 
ter Einwirkung  in  gelben  Tropfen  sich  abscheidet  oder  ganz  verschwin- 
det; man  findet  dann  stets  neu  gebildete  Schwefelsäure.  Schwefelblei 
(Bleiglanz)  hinterlässt  bei  der  Behandhing  mit  Salpetersäure  schwefel- 
saures Bleioxyd,  Schwefelzinn  oder  Schwefelantimon  verwandeln  sich 
in  weisse  Oxyde,  Schwefelquecksilber  wird  von  Salpetersäure  gar  nicht 
angegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht  gelöst. 

Die  regulinischen  Metalle  lösen  sich  fast  sämmtlich  in  Salpetersäure; 
wird  ein  regulinisches  Metall  von  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen, 
so  enthält  es  Gold,  Platm  oder  Iridium;  Gold  und  Platin  werden  von 
Königswasser,  Palladium  aach  von  Salpetersäure  gelöst  Zinn  und 
Antimon  verwandeln  sich  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  weiss« 
Oxyde  (unlöslich  im  Uebersehuss  der  Säure);  von  Königswasser  (oder 
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Salzsäure  and  chlorsanrem  Kali)  werden  sie  leicht  gelöst,    wenn  ein 
Ueberschoss  von  Salpetersäure  vermieden  wird. 

Ist  ein  Körper  im  feingepulverten  Zustande  weder  in  Wasser,  noch 
in  verdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser, bei  successiver  Behandlung  damit,  löslich,  oder  wird  er  von  die- 
sen Säuren  nicht  in  der  Art  zersetzt  und  angegriffen,  dass  sich  schon 
hieraus  bestimmte  Schlüsse  auf  die  Natur  der  unlöslichen  Verbindung 
ergeben,  so  muss  derselbe  aufgeschlossen  werden,  damit  seine  Bestand- 
theile  auf  nassem  Wege  ermittelt  werden  können.  Die  Art  der  Aof- 
schliessung  hängt  in  vielen  Fällen  von  dem  £rgebniss  der  Yorprüfiing 
ab,  weshalb  diese  mit  Sorgfalt  auszuführen  ist  In  Säuren  unlösliche 
(oder  schwer  lösliche)  Substanzen  sind  folgende: 

a)  Schwefelsaure  Salze  (schwefelsaurer  Baryt,  -Strontian, 
•Kalk  und  -Bleioxyd).  Sie  geben  alle  mit  Soda  auf  Kohle  Oxyde; 
schwefelsaures  Bleioxyd  ausserdem  ein  Metallkom;  es  wird  beim  Be- 

'  tropfen  mit  Schwefelammonium  schwarz  und  löst  sich  in  basisch  wein- 
saurem Ammoniak.  —  Ihre  Aufschliessung  geschieht  durch  Schmelzen 
mit  3  bis  4  Thln.  kohlensaurem  Alkali,  Behandeln  mit  Wasser  and  Lö- 
sen des  Bückstandes  in  Säure.  Schwefelsaurer  Strontian  und  Kalk 
werden  schon  durch  Digestion  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron aufgeschlossen;  Gyps  ist  überdies  etwas  in  Wasser  löslich;  schwe- 
felsaures Bleioxyd  wird  am  leichtesten  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  zersetzt 

b)  Oxyde  des  Zinns  und  Antimons.  -—  Sie  geben  mit  Soda 
auf  Kohle  ductile  oder  spröde  Metallkömer  und  färben  sich  mit  Sckwe» 
felammonium.  Sie  werden  durch  Schmelzen  mit  8  bis  4  Thln.  koh- 
lensaurem Alkali  in  Säuren  löslich. 

c)  Kieselsäure  und  Silicate.  —  Sie  geben  mit  Phosphorsalz 
ein  Kieselskelett.  Die  Aufschliessung  geschieht  durch  Schmelzen  mit 
3  bis  4  Thln.  kohlensaurem  Alkali  oder  einer  alkalischen  Erde  nnd  Be- 
handeln mit  Salzsäure,  wo  Kieselsäure  abgeschieden  wird,  oder  durch 
Behandeln  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure. 

d)  Fluormetalle  (Flussspath).  —  Sie  geben,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  Fluorwasserstoffsäure,  welche  Glas  ätzt,  bei 
Gegenwart  von  Kieselsäure  Fluorsilicinm ,  welches  mit  Wasser  eine 
Fällung  giebt.  Die  A.ufschliessung  geschieht  durch  Schmelzung  mit 
kohlensaurem  Alkali  unter  Zusatz  von  Kieselerde. 

e)  Thonerde  oder  Aluminate.  —  Sie  geben  mit  Kobaltsola- 
tion  geglüht  meist  eine  blaue,  unschmelzbare  Masse.  Sie  werden  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Alkali  aufgeschlossen. 

f)  Chromoxyd  (Chromebensteüi)  liefert  mit  Phosphorsalz  eine 
charakteristische  grüne  Perle.  Die  Aufschliessung  geschieht  durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  oder  mit  Borax,  dann  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter. 

g)  Titan-,  Wolfram-,  Tantal-  und  Niobsäure.  —  Sie 
geben  mit  Phosphorsalz  eine  blaue,  violette  oder  (bei  Eisengehalt)  eine 
blutrothe  Perle  und  mit  Zink  und  Salzsäure  eine  Färbung.  Sie  werden 
durch  Schmelzen  mit  6  Thln.  saurem  schwefelsauren  EbU  aufgeschloasen. 

h)  Chlormetalle  (Chlor-,  Brom-,  Jod-Silber),  manche  Schwe- 
felmetalle (Schwefelmolybdän).  —  Erstere  liefern  mit  Soda  auf  Kohle 
ein  Silberkorn  oder  beim  Erwärmen  mit  Cyankaliumlösung  eine  silberhal- 
tige Flüssigkeit.    Letztere  geben  beim  Bösten  schweflige   Sämre,  das 
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Schwefelmolybdän  ausserdem  MolybdäDsäure,  mit  Zink  und  Salzsäure 
blao  werdend.  v 

i)Begulini8che  Metalle  (Osmium-Iridium  oder  Rückstand 
von  Platinerzen).  —  Die  Aufschliessung  geschieht  durch  GliUhen  des  mit 
Kochsalz  gemengten  Pulvers  in  Chlorgas. 

k)  Kohle.  —  Sie  verschwindet  beim  starken  Glühen  an  der  Luft  und 
liefert,  mit  Kupferoxyd  erhitzt,  Kohlensäure. 

Hat  die  vorstehend  angedeutete  Vorprüfung  kein  entscheidendes  Re- 
sultat für  die  weitere  Behandlung  der  unlöslichen  Verbindung  gegeben, 
so  schmilzt  man  sie  stets  als  feines  Pulver  mit  4  Thln.  kohlensaurem 
Natron-Kali  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter,  behandelt  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser  und  den  ausgewaschenen  Rückstand  mit  einer  Säure. 
Bei  allen  Verbindungen,  welche  Arsen,  Antimon,  Blei,  Wismuth  u.  s.  w. 
enthalten,  ist  die  Anwendung  von  Platintiegeln  zu  vermeiden. 

B.  Qualitative  Untersuchung  in  Losung  befindlicher  Körper. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  (von  Lösun- 
gen, welche  man  nicht  selbst  bereitet  hat)  hat  man  vor  Allem  zu  prü- 
fen, ob  sie  gegen  Reactionspapiere  sich  neutral,  sauer  oder  alkaÜsch 
verhalten,  und  ob  sie  flüchtige  oder  nicht  flüchtige  Bestandtheile  enthal- 
ten, was  man  durch  Verdampfen  eines  Theils  der  Flüssigkeit  auf  dem 
Platinblech  oder  im  Porcellanschälchen  erfährt  Mit  dem  Rückstande 
stellt  man  die  zur  Voruntersuchung  gehörenden  Versuche  an,  mit  Aus- 
schluss derjenigen  natürlich,  welche  die  Auflösung  bezwecken.  Die  An- 
stellung dieser  Vorversuche  darf  nie  unterlassen  werden,  da  man  bei 
sorgfältigem  Verfahren  sogleich  auf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
ganzer  Körpergruppen  schliessen  kann.  So  ist  es  selbstverständlich, 
dass  man  in  einer  Flüssigkeit,  welche  bei  vorsichtigem  Verdampfen  kei- 
nen Rückstand  lässt,  nicht  auf  feuerbeständige  Metalloxyde  zu  suchen 
hat;  eine  neutrale  Flüssigkeit  wird  in  der  Regel  nur  Salze  der  Alka- 
lien oder  alkalischen  Erden  enthalten,  da  die  Salze  der  meisten  übrigen 
Metallozyde  eine  saure  Reaction  zeigen.  Ein  Gehalt  von  freiem  Alkali 
schliesst,  namentlich  bei  Abwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Ver- 
bindungen, alle  in  alkalischen  Flüssigkeiten  unlöslichen  Oxyde  aus; 
rührt  die  alkalische  Reaction  von  einem  kohlensauren  Alkali  her,  so  ist 
damit  auch  die  Anwesenheit  von  alkalischen  Erden  eine  Unmöglichkeit. 
(Ausnahmen  hiervon  machen  jedoch  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  u.  s.  w.  bei 
Gegenwart  nicht  flüchtiger  organischer  Stofi^e,  sowie  die  in  Cyankalium 
oder  in  alkalischen  Schwefelmetallen  löslichen  Oxyde,  Cyanmetalle, 
Schwefelmetalle  u.  s.  w.).  Aus  dem  Vorhandensein  gewisser  Metalloxyde 
ergiebt  sich  öfters  die  Abwesenheit  gewisser  Säuren  und  umgekehrt; 
in  einem  regulinischen,  vollkommen  in  Salzsäure  löslichen  Metall  sucht 
man  nicht  auf  Silber,  in  einem  in  reiner  Salpetersäure  löslichen  nicht 
auf  C^old,  Antimon  u.  s.  w. 

Von  der  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Lösung  eines 
festen  Körpers  bestimmt  man  nun  einen  Theil  2ur  Aufsuchung  der  Me- 
talle oder  ihrer  Oxyde,  den  anderen  zur  Aufsuchung  der  Säuren  oder 
der  sie  vertretenden  Körper. 

L     Aufsuchung  der  Metalle  oder  ihrer  Oxyde. 

Das  systematische  Verfahren  zur  Aufsuchung  der  Metalle,  welches 
fast  ausschUeaslich  in  Anwendung  ist,  beruht  auf  dem  Verhalten  der  inLö- 
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$xmg  bcündlichen  Metalloxyde  gegen  Salzsäure,  Sohwefelwsster* 
Stoff,  Schwefelammonium,  Ammoniak,  kohlensaures  Animo- 
niak  und  fixe  ätzende  Alkalien.  Es  sind  dieses  die  allgemeinen 
Scheidungsmittel  für  Metalloxyde.  Man  wird  bemerken,  dass  sie,  mit 
Ausnahme  der  letztgenannten,  flüchtig  sind,  was  den  Vortheil  hat,  dasi 
in  Folge  ihrer  Anwendung  die  Flüssigkeit  nur  mit  Substanzen  vennischt 
wird,  welche  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  durch  eine  einÜBbebe 
Operation,  durch  blosse  Anwendung  einer  höheren  Temperatur  und  ohne 
Beihülfe  anderer  durch  stärkere  chemische  Anziehung  wirkender  Stoffe 
getrennt  und  abgeschieden  werden  können.  Durch  ihre  Anwendung 
bezweckt  man,  wie  schon  oben  bemerkt,  eine  Theilung  der  vorhandeneo 
Bestandtheile  in  bestimmte,  ihren  Gliedern  nach  bekannte  Gruppen,  wo- 
durch ihre  weitere  Scheidung  und  Erkennung  vorbereitet  nnd  verein* 
facht  wird.  >  Der  Grund,  worauf  sich  diese  Anwendung  stützt,  ergiebt 
sich  aus  dem  Verhalten  der  Chlormetalle,  Schwefolmetalle  und  der  kohleih 
sauren  alkalischen  Erden  und  Alkalien  gegen  Lösungsmittel.   'Es  giebt: 

1)  Eine  Anzahl  von  Chlormetallen,  welche  in  Wasser  und  Te^ 
dünnten  Säuren  unlöslich  oder  schwerlöslich  sind:  Chlorsilber, 
Quecksilberchlorür  und  Chlorblei. 

2)  Eine  Reihe  von  Schwefelmetallen,  welche  in  Wasser  nnd  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich  sind.  Sie  werden  alle  aus  der  schwaeh 
angesäuerten  Lösung  der  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
Diese  Schwefelmetalle  zerfallen,  nach  ihrem  Verhalten  gegen  Schwefiü* 
alkalimetalle,  in  zwei  Untergruppen: 

a)  Sulfo säuren.  —  Sie  bilden  mit  löslichen  Snlfobasen  (S^we- 
felammonium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium)  in  Wasser  löäliche 
salzartige  Verbindungen.  Es  sind  dies  die  höheren  Schwefelverbindtui* 
gen  des  Antimons,  Arsens,  Zinns,  Golds,  Platins,  Iridiums,  Molybdäns, 
Wolframs,  Vanadins,  Tellurs  und  Selens. 

b)^Sulfobasen. —  Sie  sind  in  Schwefdiammonium,  SchwefelkaUnn 
oder  Schwefelnatrium  unlöslich  oder  schwerlöslich:  die  Sohwefelve^ 
bindungen  des  Quecksilbers,  Silbers,  Bleies,  Kupfers,  Kadmioma,  Wis- 
muths,  Palladiums,  Osmiums,  Rhodiums  und  Buthens. 

8)  Eine  Reihe  von  Schwefelmetallen  zerlegt  (wie  auch  ihre  Metalle) 
^das  Wasser  bei  Gegenwart  verdünnter  Säuren;  sie  sind  in  Ter> 
dünnten  Säuren  löslich,  entwickeln  damit  Schwefelwasserstoff  und  we^ 
den  durch  letzteren  also  aus  sauren  Lösungen  nicht  gefällt.  Dies  sind 
die  Schwefelverbindungen  des  Nickels,  Kobalts,  Eisens,  Urans,  Man- 
gans und  Zinks. 

4)  Eine  Reihe  von  Metallen,  als  Oxyd-Salze  in  Wasser  gelöst) 
setzt  sich  mit  Schwefelwasserstoff  oder  einem  löslichen  Schwefelmetall 
in  Berührung  nicht  unter  Bildung  eines  unlöslichen  SohwefeUnetalls 
und  Wasser  um.  Sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  daher  gar  nicht, 
durch  Schwefelammonium  aber  (wie  auch  durch  Ammoniak)  als  in  Was- 
ser unlösliche  Oxyde  gefällt  Es  sind  dies  die  Oxyde  des  Alumi- 
niums, Berylliums,  Chroms,  Tantals,  Niobs,  Cers,  Lanthans,  Didyms,  Yt- 
triums, Erbiums,  Terbiums,  Zirkons,  Thoriums,  Noriums  und  Titans.  — 
Hieran  reihen  sich  die  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  verdünnten  Sänrea 
löslichen  Verbindungen  der  Erden  und  alkalischen  Erden  mit  nicht 
flüchtigen  Säuren,  wie  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Borsäure  u.  s.  w. 

5)  Eine  weitere  Reihe  von  Schwefelmetallen  ist  (wie  die  ihnen  ent' 
sprechenden  Oxyde)  in  Wasser  löslich.    Sie  werden  durch  Sehwe- 
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fei  Wasserstoff  unter  keinen  Umständen  gefällt.  Dahin  gehören  die  Schwe- 
felverbindungen der  Alkalimetalle  und  der  Erdalkalimetalle.  Sie  zer- 
fallen durch  ihr  Verhalten  gegen  kohlensaures  Ammoniak  (bei  Gegen- 
wart von  Salmiak)  in  zwei  Untergruppen: 

a)  In  durch  kohlensaures  Ammoniak  fällbare:  Kalk,  Stron* 
tian  und  Baryt.  Ihre  kohlensauren  Salze  sind  in  Wasser  auch  bei  Ge- 
genwart von  Salmiak  unlöslich;  und  in 

b)  durch  kohlensaures  Ammoniak  nicht  fällbare:  Magne- 
sia, Kali,  Natron,  Lithion  und  Ammoniak.  Ihre  kohlensauren  Salze 
sind  theils  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Salmiak  (Magnesia),  theils 
löslich  in  Wasser.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse  der 
phosphorsauren  Verbindungen  dieser  Basen  giebt  weitere  Anhaltspunkte 
zu  ihrer  Erkennung  und  Scheidung. 

Das  Verhalten  der  bis  jetzt  bekannten  fünfzig  Metalle  gegen  die 
erwähnten  allgemeinen  Scheidungsmittel,  sowie  das  gegenwärtig  fibliche 
allgemeine  Verfahren  zu  ihrer  qualitativen  Nachweisung  ergiebt  sich  leicht 
verständlich  und  übersichtlich  aus  der  nachstehenden  Tabelle  (a.  f.  Seite). 

Denken  wir  uns  nun  alle  Metalle  in  Auflösung  vorhanden  und  fra- 
gen wir:  was  wird-  geschehen,  wenn  wir  diese  Auflösung  nach  und  nach 
mit  Salzsäure,  Schwefel lyasserstoff,  Schwefelammonium  (und  Salmiak) 
und  kohlensaurem  Ammoniak  versetzen,  so  ist  klar,  dass  diejenigen  Me- 
talle, deren  Chlorverbindungen  unlöslich  sind,  durch  Salzsäure,  diejeni- 
nigen,  deren  Schwefel  Verbindungen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
sind,  durch  Schwefelwasserstofl*,  diejenigen,  deren  Schwefelverbindungen, 
Oxyde  oder  Salze  in  neutraler  oder  ammoniakalischer  Flüssigkeit  un- 
löslich sind,  durch  Schwefelammonium,  und  diejenigen,  deren  kohlensaure 
Salze  unlöslich  sind,  durch  kohlensaures  Ammoniak  ausgefällt  wer- 
den, während  die  übrigen  (die  Alkalien)  in  der  Lösung  zurückbleiben. 
Da  die  Schwefelverbindungen,  welche  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
sind,  auch  aus  neutraler  Lösung  durch  Schwefelwasserstofl^  gefällt  wer- 
den können,  da  die  kohlensauren  Salze  der  meisten  basischen  Metall- 
oxjde  (mit  Ausnahme  der  der  Alkalien)  in  Wasser  unlöslich  sind,  so 
ist  es  klar,  dass  die  angedeutete  Reihenfolge  in  dem  Zusatz  der  allge- 
meinen Scheidnngsmittel  eingehalten  werden  muss;  es  sind  ausserdem 
noch  folgende,  bei  einigem  Nachdenken  sich  von  selbst  ergebende  Be^ 
geln  zu  beobachten: 

1)  Die  Mincralsäure,  deren  man  sich  zum  Ansäuern  der  ursprüngli- 
chen Lösung  bedient,  ist  Salzsäure  oder  auch  Salpetersäure,  beide  im  ver- 
dünnten Zustande  und  nicht  in  so  grosser  Menge,  dass  hierdurch  die  Bildung 
der  Schwefelmetalle  der  ersten  Gruppe  verhindert  werden  könnte.  Bei  An- 
wendung von  Salpetersäure  gehen  die  Metalle,  deren  Chlorverbindun- 
gen unlöslich  sind,  ebenfalls  in  den  Schwefelwasserstoflhiederschlag  über. 

2)  Die  Fällung  durch  ein  jedes  der  in  Anwendung  kommenden 
allgemeinen  Scheidungsmittel  muss  vollständig  geschehen.  Gelindes 
Erwärmen  befördert  in  fast  allen  Fällen  die  Abscheidung  der  entstehen- 
den unlöslichen  Verbindung.  Mehrere  JMetalloxjde  (Arsensäure,  Mo- 
Ijbdänsäure,  die  Oxyde  von  Gold,  Platin  und  der  meisten  Platinme- 
talle) werden  nur  langsam  ausgefällt;  die  Oxyde  des  Wolframs  und  Va- 
nadins werden  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht  gefällt;  sie  sind  in 
der  Tafel  aufgenommen,  sofern  ihre  Schwefelmetalle  (durch  Fällung 
der  mit  Schwefelammonium  versetzten  Lösung  mittelst  einer  verdünnten 
Säure  erhalten)  in  Schwefelammonium  löslich  sind. 
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3)  Die  Niederschläge,  welche  die  einzelnen  Gruppen  bezeichnen, 
müssen  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  den  noch  in  Lösung  befind- 
lichen Gliedern  der  nachfolgenden  Gruppen  befreit  werden.    Das  Aus- 
^veaschen  geschieht,  je  nach  Umständen,  auf  einem  Filtrum  oder  auch 
durch  Decantiren.    Bei  Anwesenheit  von  leicht  oxydirbaren  in  verdünn- 
ten Säuren  unlöslichen  Schwefelmetallen  setzt  man  dem  Waschwasser 
etwas  Schwefelwasserstofiwasser,  bei  den  in  Säuren  löslichen  Schwefel- 
metallen  etwas  Schwefelammonium  zu.     Um  zu  erfahren,  ob  nach  Aus- 
fällung einer  Gruppe  noch  Glieder  einer  anderen,  folgenden  vorhanden 
sind,  verdampft  man  zweckmässig  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des  Fil- 
trats  auf  dem  blanken  Platinblech;  bleibt,  nach  dem  Glühen,  kein  deut- 
lich sichtbarer  Bückstand,  so  hat  man  auf  fixe  Bestandtheile  überhaupt 
keine  weitere  Bücksicht  zu  nehmen.  —  Versäumt  man  das  Einhalten 
der  beiden  Bedingungen  (vollständige  Fällung  und  Auswaschen  der 
Niederschläge),  so  gehen  die  Glieder  der  verschiedenen  Gruppen  theil- 
weise  in  einander   über  und  man  erhält  in  dem  weiteren  Verfolg  des 
systematischen  Gangs  Beactionen,  welche  sich  der  Ungeübte  nicht  zu 
erklären  weiss. 

Durch  Anwendung  der  weiteren  allgemeinen  Scheidungsmittel  ge- 
langt man  sodann  für  die  einzelnen  Gruppen  zu  weiteren,  in  der  Zahl 
der  möglichen  Glieder  stets  kleineren  Unterabtheilungeir  und  mit  Hülfe 
der  charakteristischen  Beagentien  endlich  zur  Constatirung  der  An-  oder 
Abwesenheit  der  einzelnen  Glieder  derselben.  Bei  der  Analyse  anor- 
ganischer Substanzen  hat  man  selten  mehr  als  ein  Dutzend  Bestandtheile 
aufzusuchen,  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  ist  durch  die  äussere 
Beschaffenheit  des  zu  untersuchenden  Objects,  sowie  durch  die  vorläu- 
fige Prüfung  auf  trockenem  Wege  die  Natur  der  Hauptbestandtheile 
wenigstens  angedeutet.  In  metallischen  Fossilien  wird  man  vorzugs- 
weise schwere  Metalle,  in  kieselsauren  Verbindungen  die  Erden,  alka- 
lischen Sirden,  Alkalien,  Eisen  und  Mangan  aufzusuchen  haben.  Häu- 
fig ergeben  sich  schon  aus  der  Farbe  einer  Lösung  oder  eines  Nieder- 
schlags nützliche  Andeutungen.  So  sind  die  Lösungen  von  Kupferoxyd-, 
Chromoxyd-,  Molybdänoxyd-  und  Vanadinozydsalzen  blau  oder  grün, 
von  Nickeloxydulsalzen  grün,  von  Eisenoxydulsalzen  hell  blaugrün, 
chromsauren  Salzen,  Eisenoxydsalzen,  von  Goldsalzen,  Platinoxydsalzen 
gelb,  rothgelb  oder  braungelb,  Eobaltsalzen  roth  u.  s.  w.,  wenn  die 
Menge  des  aufgelösten  Metalls  nicht  zu  unbedeutend  ist  oder  wenn 
ihre  Farben,  aU  complementäre,  sich  nicht  decken. 

Um  einen  Begriff  zu  geben,  wie  man  die  Glieder  der  einzelnen 
Gruppen  nach  dem  systematischen  Verfahren  neben  einander  erkennt 
oder  von  einander  trennt,  behandeln  wir  die  wichtigsten  Gruppen  der 
obigen  Tafel: 

a)  Durch  Salzsäure  entstehender  Niederschlag:  Chlorblei 
löst  sich  in  viel  Wasser,  Chlorsilber  in  Ammoniak,  Quecksilberchlorür 
wird  durch  Ammoniak  schwarz.  (Entsteht  in  einer  Flüssigkeit,  ausser 
durch  Salzsäure,  auch  durch  Salpetersäure  eine  Fällung,  so  kann  dies 
von  in  Alkalien  gelösten,  in  Wasser  aber  unlöslichen  Säuren,  Metalloxy- 
den, Cyanmetallen  u.  s*  w.,  auch  von  ans  Schwefelmetallen  oder  nnter- 
schwefligsauren  Salzen  ausgefälltem  Schwefel  herrühren). 

b)  Durch  Schwefelwasserstoff  entstehender  Nieder- 
schlag: 

ä)  In  Schwefelammonium  löslicher  Theil:  Schwefelarsen  löst  sich 
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in  koKleDsanrem  AmTnoniak,  SehwefeUnttmon  und  Zinn  nicbt  Han 
bringt  die  so  getrennten  Schwefelmetalle  durch  Behandlung  mit  Sali- 
8&ure  und  cblorsaurem  Kali  in  Lösung  and  erkennt  Arsen  nnd  Antimon 
an  dem  Verhalten  ihrer  gasförmigen  WasserstoffVerbindungen  im  Marih'- 
sehen  Apparat,  das  Zinn,  nach  seiner  Abscheidung  durch  Zink,  an  seiisr 
Löslichkeit  in  Salzsäure  und  dem  Verhalten  dieser  Lösung  gegen.Qveck* 
silberchlorid. 

ß)  In  Schwefelammonium  unlöslicher  Theil :  Bei  seiner  Behandloog 
mit  Salpetersäure  bleibt  Schwefelquecksilber  (und  schwefelsaures  Blei- 
oxyd) ungelöst  In  der  Lösung  der  übrigen  erkennt  man  Blei  an  der 
Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure,  Silber  an  der  Fällbarkeit  durch  Sak- 
säure,  Wismuth  an  der  Fällbarkeit  durch  Ammoniak  und  der  Trüboog 
seiner  Lösung  mit  Wasser,  Kupfer  an  der  blauen  Farbe  seiner  amno- 
niakalischen  Lösung,  Kadmium  an  der  FäUbarkeit  seiner  mit  CyankaliaD 
▼ersetzton  ammoniakalischen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff. 

c)  Durch  Schw^felammonium  entstehender  Nieder- 
schlag: Von  den  zahlreichen  in  diese  Gruppe  eingehenden  MetiU* 
Oxyden  ist  ein  Theil  bei  der  Digestion  mit  einem  Ueberschnss  vob 
ätzender  Kalilauge  löslich,  ein  anderer  unlöslich.  Löslich  sind:  Chroro- 
oxyd,  Zinkoxyd,  Thonerde,  Beryllerde.  Unlöslich  darin  sind  alle 
übrigen. 

Von  den  letzteren  bildet  ein 'Theil  (Kobalt-,  Nickel-,  Mangan- 
oxydul)  mit  Ammoniaksalzen  lösliche  und  durch  Ammoniak  nicht  fall* 
bare  Doppelsalze,  ein  anderer  Theil  (Eisenoxyd,  Uranoxyd,  alle  selto» 
neren  Erden,  phosphorsaure,  oxalsaure  und  alkalische  £rden)  wv 
den  durch  Ammoniak,  auch  bei  Anwesenheit  Ton  Salmiak  gefällt  Foo 
diesen  letzteren  ist  wieder  eine  Gruppe  (die  meisten  selteneren  hifA 
und  Uranoxyd)  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich,  Eisenoxyd  und  die 
phosphorsauren  oder  Oxalsäuren  alkalischen  Erden  lösen  sich  nielrt 
darin.  Durch  Anwendung  der  charakteristischen  Beagentien  auf  diese 
Oxyde  oder  die  Säuren  der  möglicherweise  Torhandenen  Salze  übe^ 
zeugt  man  sich  leicht  Ton  deren  Gegenwart. 

d)  Durch  kohlensaures  Ammoniak  entstehender  Nieder- 
schlag. Zur  Erkennung  der  in  diese  Fällung  eingehenden  drei  Glie- 
der der  alkalischen  Erden  (Kalk,  Strontian  und  Baryt)  benutzt  man 
die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  schwefelsauren, 
Oxalsäuren,  chromsauren,  arsenigsauren  u.  s.  w.  Salze ,  sowie  die  Fi^ 
bungen,  welche  sie  der  Löthrohr-  oder  Alkoholflamme  ertheilen. 

e)  Eine  durch  die  allgemeinen  Scheidungsmittel  (bei  Gegenwart 
▼on  Salmiak)  nicht  fällbare  Flüssigkeit  kann  nur  Magnesia  oder  Alks- 
lien  enthalten  ^).  Von  diesen  erkennt  man  die  Magnesia  an  ihrer  Fall- 
barkeit  durch  phosphorsaures  Ammoniak,  die.  Alkalien  an  der  Färbongi 
welche  sie  der  Flamme  ertheilen,  oder  an  den  LöslichkeitSTerhältniMen 
ihrer  weinsauren  oder  Platinchlorid -Salze. 

Da  sich  unterschwefligsaures  Natron  mit  den  meisten  der  ans  sau- 
rer Lösung  fällbaren  Metalloxyde  bei  Gegenwart  yon  freier  Sänre  un- 
ter Abscheidung  eines  Schwefelmetalls  umsetzt,  so  hat  man,  insbeson- 
dere zur  Umgehung  des  unangenehmen  Gerachs  des  Schwefelwas3e^ 


')  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  nnr  gewisse  Verbindungen  Ton  Met^j^ 
welche  wie  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Kobalt idcyan-Verbindnngen,  durch  ScbweW- 
watseretoff  oder  Sehwefelammonlam  nicht  lerlegbar  find. 
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Stoffs^  die  Anwendnng  dienet  Salzes  ah  allgemeines  Scheidnngsmittel, 
jedoch  ohne  durchgreifenden  Erfolg,  empfohlen. 

Datselbe  gilt  för  die  Benntsung  des  kohlensanren  Baryts  zu 
ähnlichem  Zweck.  Wenn  man  eine  Auflösung  mehrerer  Metalloxyd- 
salze mit  kohlensaurem  Baryt  unter  häufigem  Umschütteln  in  der  Kälte 
behandelt,  so  werden: 

Nicht  gefällt:  Gefällt: 


Kali, 

Manganoxydul, 

Thonerde, 

Cadmiumoxyd, 

Natron, 

Zinkoxyd, 

Manganoxyd, 

Wismuthoxyd, 

Lithion, 

Kobaltoxydul, 

Eisenoxyd, 

Kupferoxyd, 

Ammoniak, 

Nickeloxydul, 

üranoxyd. 

Quecksilberoxydul, 

Baryt, 

Eisenoxydul, 

Chromoxyd, 

Quecksilberoxyd, 

Strontian, 

Bleioxyd, 

Titansäure. 

Platinoxyd,  . 

Kalk, 

Silberoxyd. 

Palladiunioxydul, 

Magnesia, 

Rhodiumoxyd, 

Beryllerde, 

Iridiumoxyd, 

Yttererde, 

Goldoxyd, 

CeroxyduL 

Zinnoxydul, 
Zinnoxyd. 

Qaecksilber,  Platin,  Palladium,  Rhodium,  Iridium  und  Gold  werden 
jedoch  nur  dann  durch  kohlensauren  Baryt  gefällt,  wenn  ihre  Oxyde 
mit  SauerstofFsäuren  rerbunden  sind,  nicht  als  Chloride.  Ebenso  wer- 
den Arsensänre,  Antimonsäure,  Phosphorsäure,  Selensäure  und  Schwe- 
felsäure nur  gefällt,  wenn  die  Auflösung  vor  dem  Zusetzen  des  kohlen- 
sauren Baryts  mit  etwas  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzt  worden 
ist.  —  Die  weitere  Untersuchung  der  durch  die  Behandlung  mit  kohlen* 
saurem  Baryt  entstandenen  Ghruppen  geschieht  nach  ähnlichen  Grund- 
sätzen, wie  die  derjenigen  Gruppen,  welche  durch  successive  Anwen- 
dung von  den  oben  angeführten  allgemeinen  Scheidungsmittoln  entste- 
hen. Wenn  im  Verfolg  des  systematischen  Ganges  der  qualitativen 
Analyse  eins  oder  mehrere  Glieder  der  verschiedenen  Gruppen  als  Be- 
siandtheile  eines  Körpers  durch  die  allgemeinen  nnd  speciellen  Schei- 
dungsmittel erkannt  und  nachgewiesen  sind,  so  ist  es  stets  erforderlich, 
mit  der  ursprünglichen  Substanz  oder  auch  mit  den  einzelnen  getrenn- 
ten Beslandtheilen  die  für  diese  letzteren  geeigneten  charakteristischen 
Beactionen  anzustellen,  die  zur  Controle  und  Sicherstellung  der  schon 
erhaltenen  Resultate  dienen.  Nur  durch  Befolgung  dieser  wichtigen 
Regel  wird  der  weniger  Geübte  vor  Irrthümem  und  Täuschungen  be- 
wahrt •—  Bei  jedem  ein  Element  abhandelnden  Artikel  finden  sich  die 
charakteristischen  Reactionen  und  die  speciellen  Scheidungsmethoden 
dieses  Elements  oder  seiner  Verbindungen  von  anderen  ausführlich 
beschrieben,  insbesondere  gilt  dies  von  den  Methoden  zur  quantitativen 
Analyse,  weshalb  hier  darauf  verwiesen  werden  kann. 

n.    Aufsuchung  der  Säuren  oder  der  sie  vertretenden 

Körper. 

Die  qualitative  Nachweisung  der  Säuren  oder  der  sie  vertreten- 
den Körper  ist  nicht  minder  einfach,  als  die  der  Metalloxyde.  In  vie- 
len Fällen  wird  man  schon  durch  die  vorläufige  Prüfung,  sowie  durch 
die  Qualität  der  gefundenen  Mctalloxyde  darauf  hingewiesen,  welche 
Säoren  vorhanden  sind  oder  vorhanden  sein  können.    Die  Kenntniss 
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des  Yerhaltens  eines  Salzes  gegen  Ldsungsmittel ,  die  Beaction  der 
wässerigen  Lösung  gegen  Pflanzenfarben  ist  za  dieser  Benrtheflong  ▼<» 
Allem  wichtig.  Durch  Glühen  des  Körpers  für  sich,  sowie  durch  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  überzeugt  man  sich  von  der 
Gegenwart  organischer ,  sowie  auch  flüchtiger  unorganischer  Säuren, 
weiche  hierbei  entweder  als  solche  oder  in  der  Form  ihrer  Zersetzung»« 
producte  auftreten  können.  Zur  Anstellung  dieses  als  Vorprüfung  auf 
Säuren  sehr  wichtigen  Versuchs  übergiesst  man  eine  kleine  Messer- 
spitze voll  von  der  trockenen  Verbindung  in  einer  Proberöhre  mit  dem 
drei-  bis  vierfachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt, 
jedoch  nicht  bis  zum  Siedepunkt  der  Schwefelsäure.  Bei  allen  Säuren, 
welche  für  sich  flüchtig  sind  oder  durch  die  Schwefelsäure  in  höherer 
Temperatur  eine  Zersetzung  erleiden,  beobachtet  man  die  Entwickelung 
eines  Dampfes  oder  eines  Gases,  aus  deren  Eigenschaften  in  den  mei- 
sten Fällen  die  Natur  der  Säure  oder  des  Salzbilders  erschlossen  we^ 
den  kann. 

Säuren,  deren  Verbindungen  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
kein  Gas  oder  Dampf  entwickeln,  sind:  Kieselsäure,  Borsäure,  Phos- 
phorsäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure,  Selensäure,  Wolfram  säure,  Mo- 
lybdänsäure, Titausäure  und  Jödsäure. 

Säuren,  welche  mit  Schwefelsäure  ein  gefärbtes  Gab  entwickeln, 
sind:  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Bromsäure,  Ghlorsänre,  unter- 
chlorige Säure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Säuren,  deren  Verbindungen  farblose,  meist  stark  liecbeode 
und  saure  Gase  entwickeln,  sind:  Schwefelwasserstoff,  schweflige  ond 
unterschweflige  Säure,  Unterschwefelsäure,  Trithion-,  Tetrathion-  und 
Pentathionsäure,  Chlorwasserstoffsäure,  Fluorwasserstoffsäure^  SalpeU^ 
säure,  Cyansäure  und  Kohlensäure.  Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Seliw^ 
felwasserstoffs  nicht  brennbar. 

Säuren,  welche  ein  farbloses,  brennbares  Gas  entwickeln: 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoffsäure,  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  u.  s.  w.  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  schwärzen  sich  bein 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  und  liefern,  neben  Kohlenoxydgas  nn^ 
Kohlensäure  auch  schweflige  Säure. 

Chromsäure  entwickelt  mit  Schwefelsäure  Sauerstoffgas. 

Findet  man  in  dieser  Weise  eine  Wasserstoffsäure,  so  enthält  die 
trockene  Verbindung  den  entsprechenden  Salzbilder,  gebunden  an  eis 
Metall.  Bei  gemengten  Salzen  treten  oft  andere  Erscheinungen  ein;  so 
entwickelt  ein  Chlormetall,  neben  einem  salpetersauren  Salz  Chlor  nod 
rothe  Dämpfe,  neben  einem  chromsauren  Salz  brannrothe  Dämpfe  von 
Chlorchromsäure;  die  Chloride  des  Quecksilbers  werden  durch  Schwe- 
felsäure nur  schwierig  zersetzt.  Schwefelmetalle  entwickeln  mit  Schwe- 
felsäure neben  Schwefelwasserstoff  auch  schweflige  Säure. 

ZniC  Nachweisung  der  wichtigeren  unorganischen  Säuren,  io  ^^ 
in  Lösung  befindlichen  Substanzen,  bedient  man  sich  als  allgemeiner 
Beagentien  des  Chlorbariums  (oder  salpetersauren  Baryts),  ^f 
Chlorcalciums,  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magncsi» 
Salmiak  und  Ammoniak,  des  Eisenchlorids,  des  salpeterflSU' 
reu  Silberozyds  und  der  Indigsolution.  Nach  ihrem  Verhalten  «o 
diesen  Beagentien  zerfallen  die  Säuren  (und  Salzbilder)  in  nachstehende 
Gruppen,  deren  Zahl  sich  mit  Hülfe  weiterer  Beagentien  (Bleioxy^l 
Quecksilberozyd-  und  Orydulsalzen  u.  s.  w.)  leicht  vermehren  lätft. 
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a)  Durch  Chlorbarium  fällbare  Säuren.  Aus  der  mit  Salz- 
oder Salpetersäure  angesäuerten  Losung:  Schwefelsäure,  Selensäure, 
'Kieselfluorwasserstoffsäure. 

b)  Durch  Ghlorcalcium  fällbare  Säuren: 

a)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Bor- 
säure, Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Ferrocyanwasserstoffsäure ;  von 
organischen  Säuren  auch  Weinsäure  und  Citronsäure. 

ß)  Aus  neutraler  und  essigsaurer  Lösung :  Schwefelsäure,  Fluor- 
^irasserstofisäure,  Oxalsäure  und  Traubensäure. 

c)  Durch  schwefelsaure  Magnesia  (Salmiak  und  Ammoniak) 
fällbare  Säuren:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Weinsäure. 

d)  Durch  Eisenchlorid  nachweisbare  Säuren: 

a)  Es  werden  gefällt:  Ferrocyanwasserstoffsäure,  Phosphorsäure, 
Arsensäure,  Borsäure;  ferner  Gerbsäure,  Benzo^äure  und  Bemstein- 
säure. 

ß)  Es  erzeugen  eine,  meist  rothe  Färbung:  Ferridcyanwasserstoff- 
aänre,  Schwefelojanwasserstoffsäure,  schweflige  Säure,  Essigsäure,  Amei- 
sensäure, Meconsäure  und  Gallussäure. 

e)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  fällbare  Säuren: 

ä)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  arse- 
nige  Säure,  Ghromsäure,  Borsäure,  Oxalsäure. 

ß)  Auch  aus  saurer  Lösung:  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
saore,  Jodsäure,  Cyan-,  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyan- 
und  Schwefelwasserstoffsäure. 

f)  Durch  Indigsolution  nachweisbare  Säuren.  Alle  mit 
Salzsäure  bleichendes  Chlor  entwickelnde  Säuren,  wie  die  Sauerstoff- 
säuren des  Chlors,  Broms,  Jods  und  Stickstoffs ;  femer  Selensäure,  Chrom- 
säure, Yanadinsäure,  Mangan-  und  Uebermangansäure,  Eisensäure ;  in 
alkalischer  Lösung  auch  Schwefelwasserstoffsäure  und  Ferridcyanwasser- 
stoffsäure. 

Bei  Aufsuchung  der  Säuren  in  löslichen  Verbindungen  hat  man 
zu  beachten,  welche  Beaction  die  Flüssigkeit  zeigt.  Soll  die  NaCh- 
weisung  in  möglichst  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung  gesche- 
hen, so  ist  es  oft  erforderlich,  vorhandene  schwere  Metalloxyde  oder 
Erden,  nach  dem  für  die  qualitative  Analyse  der  Metalloxyde  vorge- 
zeichneten Gang  zu  entfernen,  wobei  schon  Metallsänren  sowie  mit  al- 
kalischen Erden  verbundene  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  gefunden 
werden  können.  Die  Qualität  der  Base  in  einer  löslichen  oder  unlös- 
lichen Verbindung  schliesst  oft  die  Gegenwart  einer  oder  einer  ganzen 
Gruppe  von  Säuren  aus  und  macht  somit  den  Versuch  zu  ihrer  Nach- 
weisung unnöthig.  Im  Allgemeinen  kann  eine  Säure  (oder  Salzbilder) 
in  einer  neutralen  oder  sauren  Lösung  nicht  zugegen  oder  wenigstens 
nicht  auf  diesem  Wege  nachweisbar  sein,  welche  das  nämliche  Metall- 
oxyd schon  enthält,  das  als  Fällungsmittel  dieser  Säure  dienen  solL 
In  einer  löslichen  Barytverbindung  z.  B.  kann  keine  durch  Baryt  nach- 
weisbare Schwefelsäure,  in  einer  in  Säuren  löslichen  Silberverbindung 
kein  Chlor  vorhanden  sein  u.  s.  w.  Bei  solchen  Verbindungen,  wo  das 
Fällungsmittel  durch  seine  Säure  (oder  Salzbilder)  fällend  wirken  kann, 
wählt  man  ein  anderes  Salz  der  nämlichen  Base ;  z.  fi.  salpetersauren 
oder  essigsauren  Baryt  statt  Chlorbarium  bei  Silber-,  Blei-  oder  Queck- 
silberoxydulverbindungen. Unlösliche  Verbindungen  schwerer  Metall- 
oxyde lassen  sich  in  derBegel  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium ; 
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Bchwerlösliohe  Verbindungen  der  alkalischen  Erden  (sdiwefelMnnr 
Stronttan  und  schwefelsaurer  Kalk)  durch  Behandeln  mit  wässerigem  koh- 
lensauren Alkali  zerlegen.  Das  Filtrat  enthält,  neben  einem  Ueberschuas 
des  ZersetzuDgsmittels,  die  Säure;  der  Rückstand' das  Metall.  Schwe- 
felmetalle sowie  die '  Verbindungen  der  niedrigeren  Sauerstoffsaaren 
dos  Schwefels  liefern  durch  Behandlung  mit  einem  ■  Oxydationsmittel 
Schwefelsäure.  In  Wasser  unlösliche  Salze  organischer  Säuren  ze^ 
le^t  man  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Alkali;  Ebenoxydsalze 
flöchtiger  organischer  Säuren  auch  durch  Ammoniak.  Das  Filtrat  ent- 
hält die  Säure,  gebunden  an  das  AlkalL  Zur  Nachweisung  der  Siare 
prüft  man  diese  L5sung  mit  den  obengenannten  Reageniten  und  er- 
kennt dann  das  vorhandene  Glied  der  Gruppe  mit  Hülfe  der  charakteri- 
stischen Beagentien^  deren  Auf  zählun^g  über  die  Gränze  dieser  allgemei- 
nen Darstellung  der  Methoden  der  anorganischen  Analyse  hinausgehea 
würde. 

Was  die  Methoden  der  anorganischen  Gewichts -Analyse  betrifilt, 
so  fallen  diese,  wie  auch  die  dabei  vorkommenden  Operationen  eigenen 
Artikeln  anheim.  So  findet  man  bei  dem  Artikel:  Arsen  die  Metbo- 
den zur  Bestimmung  und  quantitativen  Scheidung  dieses  Elementes  roo 
anderen,  bei  den  Artikeln  Asche,  Damm  erde,  Mineralwasser, 
Platinerze,  Kiesel,  Analyse  volum etri sehe  für  Gase  die  spe* 
ciellen  YerÜEÜirungsweisen  zur  quantitativen  Analyse  dieser  Elörper  be- 
schrieben. WL 

Analyse,  indirecte.  Bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Ana- 
lyse werden  bekanntlich  die  einzelnen  Eörper  in  Verbindungen  von  ^ 
kannter  Zusammensetzung  übergefüht,  aus  deren  Gewicht  sich  dss  Ge- 
wicht der  einzelnen  Bestandtheile  berechnet;  man  findet  z.  B.  dieUenp 
des  Schwefels  und  der  Schwefelsäure  nicht  direct ,  sondern  aus  den  e^ 
haltenen  Gewichtsmengen  von  schwefelsaurem  Baryt.  Obgleich  »an 
hier  nicht  die  einzelnen  Körper  im  isolirten  Zustande  abscheidet  ood 
unmittelbar  ihre  Menge  bestimmt,  bezeichnet  man  doch  im  Gegensats 
zu  dieser  gewöhnlichen  Methode  mit  dem  Namen  der  indirecten 
Analyse  nur  dasjenige  Verfahren,  bei  welchem  man  von  zwei  äbn- 
liehen  mit  einander  gemengten  Substanzen,  ohne  sie  zu  trennen,  das 
Gewicht  jedes  derselben  bestimmt,  indem  man  dieselben  mit  anderen 
Körpern  verbindet,  und  aus  der  Quantität  dieser  Verbindungen  mit 
.  Hülfe  der  Aequivalentengewichte  die  Menge  jedes  der  ersteren  Körper 
berechnet. 

Diese  indirecteAnalyse  ist  daher  begreiflich  nur  dann  anwend- 
bar, wenn  die  gemengten  Körper  ein  verschiedenes  Aequivalentenge- 
wicht  haben,  und  die  Resultate  werden  tun  so  genauer  sein,  je  grosser 
die  Differenz  der  Aequivalentengewichte  ist. 

Schon  Richter  i)  schlug  im  Jahre  1798,  nachdem  er  die  üeber- 
zeugung  von  der  constanten  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbifl* 
düngen  gewonnen  hatte,  eine  solche  indirecte  Analyse  der  Korper  ohne 
Abscheidung  von  einander  vor;  man  wendet  sie  in  der  Regel  nur  bei  sehwi^ 
rig  zu  trennenden  Körpern  an.  Das  Verfahren  hierbei  beruht  darauf,  dasi 
man  das  Gemenge  zweier  Substanzen,  ohne  ihr  Gewicht  zu  be8tiinxn«D> 
nach  einander  mit  zwei  anderen  Körpern  verbindet,  und  die  Q^^*!*. 
der  jedesn^al  erhaltenen  Verbindungen  ermittelt     Oder  man  verbinde* 

0  Üeber  die  neaeren  Oegenstande  der  Chemie,  St.  Dt,  S.  184. 
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^die  gemengten  Körper  mit  einem  dritten,  nnd  beetimmt  das  Grewicht 
<]ler  gemengten  Verbindongen  und  das  des  dritten  gemeinschaftlichen 
]^estandtheils,  wodurch  man  zunächst  die  Summe  der  Gewichte  der  ge-> 
xxiengten  Körper  erfährt.  Mit  Hülfe  der  bekannten  Aequivalentenge» 
^^nricbte  berechnet  sich  aus  den  erhaltenen  Fa^oren  das  Gewicht  der 
^önselnen  Bestandtheile. 

Einzelne  Beispiele  werden  die  verschiedenen  in  Anwendung  kom* 
znenden  Methoden  deutlich  machen. 

Die  indirecte  Analyse  kommt,  wie  angegeben,  fiast  ausschliesslich 
nnr  dann  in  Anwendung,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  Substanzen 
handelt,  deren  Trennung  Schwierigkeit  hat,  oder  nicht  wohl  genau  auB- 
suf  Qhren  ist.  Sie  ist  natürlich  ebenso  wohl  anwendbar  für  Säuren  oder 
Halogene  wie  für  Basen,  vorausgesetzt,  dass  sie  sich  in  Verbindungen 
▼on  ganz  eonstanter  Zusammmenset^ung  überführen  lassen.  Je  nach 
der  Natur  der  gemengten  Substanzen  kommen  dann  verschiedene  Me- 
thoden in  Anwendung. 

Sehr  gewöhnlich  dient  die  indirecte  Analyse,  um  kleinere  Mengen 
von  Brom-  oder  Jodverbindungen  in  Chlorverbindungen  zu  bestimmen. 
Ist  mit  einem  Metallchlorid  ein  Bromid  gemengt,  so  ergiebt  sich  die 
Menge  des  Broms  aus  der  Menge  Chlor,  welche  nothig  ist,  dasselbe 
za  verdrängen,  oder  vielmehr  zunächst  aus  den  verschiedenen  Gewichten, 
-welche  z.  B.  die  gleiche  Menge  Silber  an  Chlorsilber  und  an  Bromsilber 
giebt  Wird  z.  B.  ein  bekanntes  Gewicht  eines  Gemenges  von  Chlor- 
und  Bromsilber  in  einem  Strom  von  Chlorgas  erhitzt,  bis  alles  Brom 
ausgetrieben  ist,  so  ändert  sich  natürlich  das  Gewicht  des  Gemenges 
in  demselben  Masse,  als  85,5  Gewichtsthle.  (1  Aeq.)  Chlor  an  die  Stelle 
von  80  Gewichtsthln.  (1  Aeq.)  Brom  tritt;  eine  Gewichtsabnahme  der 
Masse  um  44,5  (=  80  —  35,5)  entspricht  daher  begreiflich  1  Aeq.  = 
80  Brom,  oder  188  Bromsilber,  108  Bromnatrium  u.  s.  w.  Mit  ande- 
ren Worten  ist  die  empirische  Begeh  der  Gewichtsverlust  hierbei  mul- 

80 
tiplicirtmit  -77-r  =  1,797  giebt  die  Menge  des   vorhandenen  Broms 
44,ö 

(s.  Brom,  Bestimmung  und  Trennung). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  die  Chlor*  und  Brom  Ver- 
bindungen gleiclaeitig  gefällt  durch  ein  bekanntes  Quantum  an  salpe- 
tersaurem Silberozyd  oder  von  in  Salpetersäure  gelöstem  metallischen 
Silber.  Aus  dem  Gewicht  des  Gemenges  von  Chlor-  und  Bromsilber, 
verglichen  mit  der  Menge  reinen  Chlorsilbers,  welches  die  angewandte 
und  bekannte  Silberquantität  der  Rechnung  nach  hätte  liefern  müssen, 
erhält  man  die  Menge  an  Brom,  indem  man  die  Gewichtsdifferenz  wie- 
der mit  der  Zahl  1,797  multiplicirt.  Das,  was  oben  bei  unbekanntem 
Silbergehalt  durch  den  Versuch  gefunden  ward,  die  durch  Umwandlung 
des  Bromsilbers  in  Chlorsilber  verursachte  Grewichtsdifferenz,  lässt  sich 
hier  bei  bekanntem  Silbergehalt,  und  nachdem  dadurch  auch  die  Summe 
von  Chlor  -|~  Brom  bestimmt  ist,  durch  Rechnung  finden. 

Es  bedarf  keiner  Erläuterung,  wie  man  in  gleicher  Weise  wie  das 
Brom  auch  das  Jod  bestimmen  kann,  wobei  man  in  der  Rechnung  statt 
80  (1  Aeq.)  Brom,  127  (1  Aeq.)  Jod  zu  setzen  hat 

In  ähnlicher  Weise,  wie  für  den  speciellen  Fall  beschrieben,  kann 
man  überhaupt  aus  dem  Gremenge  zweier  Salze  oder  salzartigen  Ver- 
bindungen mit  gemeinschaftlichem  negativen  oder  positiven  Bestand- 
theü  die  Quantität  der  gemengten  Basen  oder  Säuren  berechnen,  nach- 
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dem  das  Gewicht  des  Gemenges,  tmd  das  des  gemeinschaMicheii  Be- 
standtheils  bestimmt  bt.  So  lässt  sich  z.  B.  aus  einem  gewogene 
Gemenge  von  neutralem  schwefelsauren  Kali  und  neutralem  schwefel- 
sauren Natron  nach  dem  angegebenen  Verfahren  die  Menge  des  Kali 
und  die  des  Natrons  durch  Rechnung  finden,  nachdem  die  Menge  der 
Schwefelsäure  bestimmt  ist.  Um  die  arithmetische  Liösnng  der  Auf- 
gabe an  einem  bestimmten  Beispiele  zu  zeigen,  nehmen  wir  ein  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  =  1,000  Grm.,  weichet 
nach  dem  Ergebniss  des  Versuchs  0,5012  Schwefelsäure,  und  daher 
0,4988  Kali  -f-  Natron  enthält.  Nach  den  bekannten  Aeqnivalenten- 
gewichten  des  Kali  (47)  und  der  Schwefelsäure  (40) ,  würde  die  g^ 
fundene  Menge  Schwefelsäure,  wäre  sie  nur  an  Kali  gebunden,  1,0913 
Grm.  schwefelsaures  Kali  geben.  Die  Differenz  zwischen  denAequi^a- 
lentenge Wichten  von  Kalium  (39)  und  Natrium  (23)  [wie  von  schwefel- 
saurem Kali  (87)  und  schwefelsaurem  Natron  (71)]  u.  s.  w.  z=  U. 
Diese  Differenz  würde  also  1  Aeq.  =  71  schwefelsaurem  Natron  entr 
sprechen.     Die  gefundene  Differenz  von  (1,0913  —  1,000)  =  0,091S 

71 
multiplicirt  mit  ^r-  =  0,3998  Grm.  giebt  daher  die  Menge  des  schwe- 
16 

feisauren  Natrons. 

In  gleicher  Weise  berechnet  sich  die  Menge  des   schwefelssorefl 

Kali,  da  0,5012  Schwefelsäure  0,8896   schwefelsaures   Natron  geben 

87 
würden,  aus  0,1104  X  TT  =  0,6002  Grm.,  welche  letztere  Zahliici 
16 

selbstverständlich  auch  durch  die  Differenz   1,000  —  0,8998  ergt^ 
muss. 

Natürlich  lässt  sich  das  Kalium  und  Natrium  ebenso  aus  mäimi 
Verbindung  mit  Chlor  oder  irgend  einem  anderen  Körper  berechnen 
Enthält  z.  B.  1,025  Grm.  Chlornatrium  +  Chlorkalium  0,504  CWofi 
so  entspricht  die  Menge  des  letzteren  1,057  Chlorkalium;  die  Menge  des 

58  5 
Chlomatriums  ist  daher  0,0325  X  ^^^  =  0,1188  Grm. 

Es  ist  unnöthig  weiter  auszuführen,  wie  in  ähnlicher  Weise  in  einem 
Gemenge  von  Chlornatrium  und  schwefelsaurem  Natron  sich  der  Ge- 
halt an  jedem  der  Salze  bestimmen  lässt,  indem  man  das  Gemenp 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in  reines  schweiet' 
saures  Natron  verwandelt,  und  die  Gewichtsdifferenz  bestimmt. 

Die  Aufgaben  lassen  sich,  wie  nach  dem  angegebenen  arithmeti' 
sehen  Verfahren,  auch  auf  algebraischem  Wege  lösen. 

Nehmen  wir  ein  Gemenge  von  ib  schwefelsaurem  B[ali  und  n  schwe- 
felsaurem Natron  =  200  =  p;  das  Gewicht  der  darin  eaib»^^^ 
Schwefelsäure  ==  96  =  s,  so  ist  &  -f"  **  =  200. 

Nach  den  bekannten  Aequivalentengewichten  enthält  1,0  schifc'*  - 
saures  Natron  0,56338  (=  ä)  Schwefelsäure,  und  n  schwefel»»ür«* 
Natron  n  .  0,56338  :=:  n  .  a  Schwefelsäure.  . 

Ebenso  enthält  ib  schwefelsaures  Kaü  =  ib  .  0,45977  oder  « •  • 
Schwefelsäure.     Danach  ist 

_  8—pb_  96  —  (200  X  0,^5977)  _  96  --^Jj^ 
^  ~   a^b  ~      0,56338  —  0,45977      ""       0,10361 
=  39,05  Grm.  schwefelsaures  Natron. 
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Ebenso  berechnet  sich: 

_  pa_^_  (200 X 0,56888)- 96  _   16,676  ^  ,,,,,  ^ 

^    —  IT—b  —     0,56338-0,45977     "  0,10361  "  ^^^'^^  ^™- 

sohwefelsaures  Kali. 

Die  indirecte  Analyse  l&sst  sich  nun,  ohne  das  Gemenge  der  Sub- 
stanzen zu  wägen,  so  ausführen,  dass  man  zwei  genau  gleiche  Ge- 
mricHtsmengen  mit  zwei  verschiedenen  Körpern ,  Säuren  oder  Basen,  je 
oach  der  Natur  der  zu  untersncl^enden  Substanz,  verbindet,  und  die 
Quantität  der  erhaltenen  Producte  nach  der  Differenz  der  in  beiden 
Fällen  resultirenden  Gewichte  berechnet,  wofür  Poggendorff  fol- 
gende Methode  angiebt: 

Es  sei:                   der  Basis  ^;  der  Basis  ^;  Bekanntes  Gewicht  der 

unbekannte  Gewichts-  Summe  der  Salze 

menge x  y 

unbekannte  Salzmenge 

mit  der  Säure  C    .    .  ax                     ^y       ■  h 

„     „        „      Z>    .    .  o'j?                     b'y  k\ 

Dann  hat  man  zunächst: 

aa  -{-  by  =  k  (1) 

afa:-^  b'y  =  h'  (2) 

Und  daraus: 

kl/  —  h'b  ^__  Ä'a  —  ha' 

^  =  7^nr^6  •   •   (3)5  y  =  aTir^   •   •   (^)- 

Purch  die  beiden  letzten  Gleichungen  sind  a  und  y  gegeben,  da 
sie  durch  lauter  bekannte  Grössen  ausgedrückt  werden.  Es  sind  näm- 
lich h  und  hf  die  durch  den  Versuch  gefundenen  Gewichtsmengen  der 
Salze,  und  was  a,  3,  o',  b'  betrifit,  so  werden  sie  durch  die  bekannten 
Atomgewichte  gegeben. 

Bezeichnet  man  nämlich  die  Atomgewichte 
der  Basen    1  der  Salze 


Ä    I     B     I     ÄC  \  BC  \  ÄD   \  BD 
mit         .     .       M         N  P         a        F         Q; 

80  ist  offenbar: 

-  '^  =  10-        *'  =  1V' 

indem  z.  B.  die  unbekannte  Salzmenge  a^r,  welche  die  unbekannte 
Menge  s  der  Basis  A  mit  der  Säure  C  giebt,  sich  ebenso  zu  die^ter 
Menge  s  verhalten  muss,  wie  das  Atomgewi^^ht  des  Salzes  ^6*  zum 
Atomgewicht  der  Basis  Ä.  Durch  die  angeführten  Atomgewichts- Ver- 
hältnisse sind  also  die  Grössen  a,  &,  o',  b'  gegeben,  und  damit  auch 
aus  den  Gleichungen  (3)  und  (4)  die  gesuchten  Gewichtsmengen  x^  y 
der  beiden  Basen. 

Ean  Beispiel  wird  dies  femer  verdeutlichen.  Wir  wollen  zuerst 
ein  ideelles  nehmen,  um  die  Sache  möglichst  zu  vereinfachen.  Gesetzt, 
man  habe  ein  Gemenge  von  Kali  und  Natron  (wasserfreiem  Kalium- 

UandwOrtorbach  der  Chemie.   Bd.  L  2te  Aofl.  53 
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und  Natriumoxyd).  Man  nehme  zwei  Portionen  davon;  ihr  Grewieht 
braucht  man  nicht  zu  kennen,  nur  muss  man  wissen,  dass  sie  beide  ge- 
nau gleich  viel  wiegen.  Die  eine  Portion  verwandele  man  in  schwefel- 
saures Salz,  die  andere  in  Ghlormetalle. 

Das  Gewicht  det  schwefelsauren  Salze  A  sei  =  2,9786  Grm. 
„  „         „    Metallchloride  hf  „    =  2,4793  Grm. 

Aus  den  Aequivälentengewichten  hat  man  dann  die  folgenden 
Verhältnisse: 

fUr  schwefeUaiires  Kali  (llr  sohwefelsaures  Natron 

87  71 

a  =^  =  1,85106,      3  =  ii    =  2,29082; 

nir  düorkalhim  für  Chlomatriam 

74  58  5 

a'  =  ^=  1,58510,      3'  =  -~^  =  1,88709. 

Hiernach  berechnet  sich  aus  den  Gleichungen  (3)  und  (4) 
für  Kaliumoxyd    .     .     a?  =  0,418, 
für  Natriumoxyd  .     .     y  =  0,962. 

Da  man  hier  die  Gewichtsmengen  des  Kalis  tind  Natrons  find^ 
ohne  die  Summe  ihrer  Gewichte  zu  kennen,  so  ist  die  Rechnung  auch 
gar  nicht  auf  den  ideellen  Fall  eingeschränkt,  dass  man  es  mit  wasser- 
freiem Kalium-  und  wasserfreiem  Natriumoxyd  zu  thun  habe.  Sie  fin- 
det ebenso  gut  ihre  Anwendung  auf  ein  Gemisch  von  Kali-  und  Na^ 
tronhydrat,  seien  sie  trocken  oder  in  Wasser  gelöst,  sowie  auf  ein  Ge- 
misch von  trockenem  oder  in  Wasser  gelöstem  kohlensauren  Kali  und 
kohlensauren  Natron  oder  essigsaurem  Kali  und  essigsaurem  Natros 
oder  ähnlichen  Verbindungen,  die  durch  Schwefelsäure  und  durch  Salz- 
säure vollständig  zersetzt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  erfährt  man  die 
Menge  a  des  wahren  Kalis  und  die  Menge  y  des  \Yahren  Natrons, 
welche  in  diesen  Gemischen  enthalten  sind;  der  Rest  ist  Wasser  oder 
die  verjagte  flüchtige  Säure,  oder  Beides  zugleich. 

Einfacher  ist  es  jedoch,  wenn  man  die  Basen,  statt  sie  mit  zwei 
Säuren  zu  sättigen ,  nur  mit  einer  Säure  neutralisirt ,  dann  aber  nicht 
bloss  das  Gewicht  des  Salzgemisches,  sondern,  wie  bei  den  früheren 
Beispielen,  auch  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Säure  bestimmt, 
und  dadurch  auch  die  Summe  der  Gewichte  der  Basen  erfährt.  Im 
vorliegenden  Beispiel  kann  man  z.  B.  das  Gewicht  des  Gemenges  der 
schwefelsauren  Salze,  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  bestimmen, 
wodurch  sich  das  Gewicht  von  Kali  -j-  Natron  (ä?  —  y)  ergiebt.  Die 
Rechnung  lässt  sich  dann  auch  mittelst  der  Poggendorff  sehen  For- 
meln ausführen;  die  Summe  der  Basen  wird  jetzt  durch  das  hf  der 
Gleichung  (2)  repräsentirt,  wenn  man  darin  a'  und  b*  beide  =  1 
setzt.  Es  ist  hier  gewissermaassen,  als  wenn  die  beiden  Basen  ein 
zweites  Mal  durch  eine  Säure  ohne  Aequivalentengewicht  neutralisirt 
wären.  Setzt  man  nun  in  den  beiden  Gleichungen  (3)  und  (4)  die 
Grössen  af  und  ö'  beide  =  1,  so  behält  man: 

h  —  hfb  hfa  —  h 

In  dem  vorstehenden  Beispiel  wäre  A'  =  1,880  Grm.;  h  behielte 
seinen  obigen  Werth;  darnach  sind  also  s  und  y  leicht  zu  berechnen. 

Die  verschiedenen  näher  beschriebenen  Methoden  der  indirecten 
Analyse  beschränken  sich,  wie  angegeben,  nicht  auf  die  Bestimmung 
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von  Kali  und  Natron  ^  sie  sind  sowohl  zur  Bestimmung  anderer  Basen 
wie  zur  Bestimmung  von  Säuregemengen  brauchbar,  sowie  überhaupt 
anwendbar  für  die  Bestimmung  eines  Gemenges  binärer  Verbindungen 
mit  einem  gemeinschaAlichen  Bestandtheil ,  vorausgesetzt,  dass  das 
Atomgewicht  der  Körper  hinreichend  verschieden  sei;  je  grösser  hier 
die  Differenz  ist,  desto  grösser  ist  natürlich  die  zu  erreichende  Ge- 
nauigkeit, weil  die  Yersuchsfehler  dann  um  so  weniger  Einfluss  auf 
die  Resultate  der  Bechnung  haben.  Bei  Körpern  von  gleichen  oder 
nahezu  gleichen* Atomgewichten  ist  dagegen  die  indirecte  Analjse  nicht 
anwendbar.  jr^. 

Analyse,  organische.  Organische  Elementarana- 
lyse. Die  organische  Analyse  hat  die  Aufgabe,  die  Natur  und  Menge 
der  in  Gemengen  und  Verbindungen  enthaltenen  organischen  Bestand- 
theile  zu  ermitteln;  die  organische  Elementaranalyse,  welche 
wir  hier  allein  beschreiben  werden,  beschäftigt  sich  nur  mit  der  Be- 
stimmung der  entfernteren  Bestandtheile,  oder  der  Elemente. 

Die  Mehrzahl  der  organischen  Stoffe  enthält  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Stickstoff,  oder  auch  neben  Kohlenstoff  entweder 
nnr  zwei  oder  nur  eines  der  angeführten  Elemente.  Eine  kleinere 
Anzahl  der  in  Pf  anzen  und  Thieren  vorkommenden  Verbindungen  ent- 
hält ausserdem  Schwefel  oder  Phosphor  und  in  die  künstlich  darge- 
stellten organischen  Verbindungen  lassen  sich  wohl  alle  Elemente  als 
Bestandtheile  einführen.  Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser. Ele- 
mente führt  man  sie  meistens  in  Verbindungen  von  bekannter  Zusani- 
mensetzung  über,  welche  man  wägt;  nur  in  einzelnen  Fällen  wird  das 
Clement  als  solches  abgeschieden  und  seiner  Menge  nach  bestimmt 
(Stickstoff).  Der  Kohlenstoff  wird  durch  Verbrennung  in  Kohlensäure^ 
der  Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt,  welche  man  für  sich  bestimmt; 
der  Schwefel  wird  zu  Schwefelsäure,  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure 
oxydirt  und  diese  werden  wieder  in  leicht  wägbare  Verbindungen  über- 
geführt. Die  Elementaranalyse  organischer  Körper  beruht  daher 
wesentlich  auf  der  Verbrennung  derselben,  wobei  die  Verbrennungs- 
producte  einzeln  aufgefangen  und  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden. 
In  dieser  Beziehung  ist  die  organische  Analyse  unverändert  geblieben, 
während  die  Ausführung  der  Verbrennung,  die  Aufsammlung  und  Bestim- 
mung der  Verbrennungsproducte  seit  den  ersten  Versuchen  zur  Bestim- 
mung der  Zusammensetzung  organischer  Stoffe  sich  wesentlich  verän- 
dert hat 

Gay-Lussac  und  Th^nard,  die  ersten  Begründer  der  organi- 
schen Analyse,  wandten  zur  Verbrennung  der  organischen  Körper  das 
chlorsaure  Kali  an.  Die  Substanz  wurde  damit  gemengt,  in  Kügel- 
chen  geformt  und  in  kleineren  Portionen  in  eine  aufrecht  stehende  glü- 
hende Glasröhre  getragen.  Die  Gase,  welche  sich  durchs  Verbrennen 
entwickelten,  wurden,  durch  eine  Seitenröhre  unter  einer  Glocke  über 
Qnecksilber  aufgefangen. 

Alles  Gras  wurde  genau  gemessen,  und  nach  der  Correction  des  Baro- 
meter^ und  Thermometerstandes  mit  Aetzkali  in  Berührung  gebracht  Nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  blieb  entweder  reines  Sauerstoffgas  oder 
ein  Gemenge  desselben  mit  Stickgas  zurück.  Die  relative  Menge  des 
letzteren  wurde  durch  das  Eudiometer  ausgemittelt  Mit  der  Kenntniss 
der  Gewichte  der  Substanz,  des  chlorsauren  Kalis,  der  Menge  der  ge- 
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bildeten  Kohlensäure  und  des  surttokbleibenden  unveränderten  Saoer- 
Stoffgases  hatte  man  alle  Data,  um  die  Zusammensetzung  des  Körpers 
EU  berechnen.  Was  von  dem  Sauerstoff  des  chlorsauren  Kalis  in  den 
Gasen  fehlte,  musste  mit  dem  Wasserstoff  des  Körpers  Wasser  gebildet 
haben. 

Der  Apparat  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  hatte  keineo  an- 
deren Fehler,  als  dass  er  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  sehr  von 
der  Geschicklichkeit  des  Experimentators  abh&ngig  machte.  Die  Ana- 
lyse stickstoffhaltiger  Körper  mit  Hülfe  des  chlorsaur^  Kalis  wurde, 
der  Bildung  von  salpetriger  Säure  wegen,  weniger  genau,  und  es  war 
unmöglich,  damit  einen  flüssigen  oder  einen  flüchtigen  Körper  zu  ana- 
lysiren. 

Berzelius  bemühte  sich  mit  Erfolg,  durch  Anwendung  horizontal 
liegender  Verbrennungsröhren  und  durch  Aufsammlung  des  gebildeten 
Wassers  diese  Methode  bequemer  für  die  Ausführung  und  unabhängi- 
ger von  den  vielen  Rechnungen  zu  machen.  Er  wandte  das  Chlorsäure 
Kali  gemengt  mit  einer  grossen  Menge  Kochsalz  an,  wodurch  die  Ye^ 
brennung  verlangsamt  und  zu  gleicher  Zeit  der  Vortheil  erreicht  wurde, 
dass  die  ganze  Menge  des  zu  verbrennenden  Körpers  gleich  anfangs  in 
die  Verbrennungsröhre  eingefüllt  werden  konnte. 

Diese  Apparate,  welche  nur  für  eine  gewisse  und  sehr  kleine  Reihe 
von  Körpern  anwendbar  waren,  erhielten  durch  die  Anwendung  des 
Kupferoxyds,  anstatt  des  chlorsauren  Kalis,  welche  Gay-Lussac  zu- 
erst vorschlug  und  bei  der  Verbrennung  der  Harnsäure  anwandte,  eine 
grosse  und  sehr  wesentliche  Verbesserung.  Jetzt  sind  dessen  Vor- 
züge vor  dem  chlorsauren' Kali  so  anerkannt,  dass  die  Anwendung 
des  letzteren  für  sich  gänzlich  ausser  Gebrauch  gekommen  ist.  Neben 
dem  Kupferoxyd  wendet  man  femer  zur  Verbrennung  mancher  sehr 
kohlenreicher  Materien  chromsaures  Bleioxyd  und  saures  chromsaures 
Kali  an. 

Saussure  und  Front  haben  Beide  zur  Analyse  organischer  Kör- 
per Apparate  beschrieben,  welche  von  dem  ursprünglichen  von  Gay- 
Lussac  und  Th^nard  nur  in  der  Form  und  in  der  Substitution  des 
Sauerstoffgases  und  Kupferoxyds,  anstatt  des  chlorsauren  Kalis,  ab- 
weichen. 

Der  Apparat  von  Front  ist  so  eingerichtet,  dass  man  die  zu  ana- 
lysirende  Substanz  in  einem  gemessenen  Volum  Sauerstoff  verbrennt, 
und  das  Volum  dieses  Gases  nach  der  Verbrennung  mit  dem  ursprüng- 
lichen vergleicht;  er  stützt  sich  auf  die  Erfahrung,  dass,  wenn  Kohlen- 
stoff in  Sauerstoffgas  verbrannt  wird,  die  gebildete  Kohlensäure  genau 
den  Baum  des  verzehrten  Sauerstoffgases  einnimmt,  und  mithin  sein 
Volum  nicht  ändert;  dass,  wenn  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  ver- 
einigt, für  jedes  Volum  Wasserstoff  V«  Volum  Sauerstoff  bei  der  Ver- 
dichtung des    gebildeten  Wassers   verschwindet. 

Wenn  mithin  der  zu  verbrennende  Körper  aus  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  besteht,,  so  können  nur  drei  Fälle  stattfinden. 
Entweder  das  ursprüngliche  Volum  des  Sauerstoflh  bleibt  nach  der 
Verbrennung  ungeändert,  und  in  diesem  Fall  enthielt  der  verbrannte 
Körper  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss  wie  im  Wasser: 
oder  das  Volum  des  Sauerstoffs  nimmt  ab,  oder  es  vergrössert  sich;  in 
den  beiden  letzteren  Fällen  war  entweder  in  der  Substanz  mehr  Was- 
serstoff, und  mithin  weniger  Sauerstoff  enthalten,  als  nöthig  gewesen 
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^w&re,  nm  damit  Waaaer  zu  bilden,  oder  es  war  weniger  Wasserstoff, 
and  mithin  mehr  Sauerstoff,  vorhanden.  Die  Quantität,  um  welche 
das  ursprüngliche  Yolum  des  Sanerstoffgases  ab*  oder  zugenom- 
men hatte,  konnte  genau  gemessen  werden,-  und  mit  dem  Volum  der 
erzeugten  Kohlensäure  war  es  leicht,  die  Zusammenseteung  der  Sub- 
stanz in  Zahlen  auszudrücken. 

Für  stickstoffhaltige  Substanzen  und  für  die  Analyse  einer  Menge 
anderer  Körper  war  dieser  Apparat  aber  nicht  anwendbar.  Nach  einem 
ähnlichen  Princip  ist  später  ein  Apparat  von  Brunner  construirt  wor- 
den. Alle  diese  Apparate  sind  ausschliesslich  nur  bei  ihren  Erfindern 
in  Anwendung  gekommen,  und  da  sie  keine  Vorzüge  vor  den  allge-. 
mein  gebräuchlichen  gewähren,  so  würde  es  überflüssig  sein,  sie  hier 
ausführlich  zu  beschreiben. 

Die  wichtigsten  Verbesserungen  der  Methode  der  organischen 
Analyse  verdankt  man  Liebig,  der  als  Begründer  der  jetzt  gebräuch- 
lichen Methoden  der  organischen  Elementar- Analyse  angesehen  wer- 
den kann.  WerthvoUe  Yerbesserungen  und  Beiträge  zur  Entwicke- 
lung  dieses  Zweiges  der  Analyse  haben  femer  Bunsen,  Dumas, 
Erdmann,  Hess,  Marchand,  Mitscherlich,  Simpson,  Varren- 
trapp  und  Will,  Wöhler  und  mehrere  andere  Chemiker  geliefert. 

Materialien  und  Apparate  zur  organischen 
Analyse. 

Die  wesentlichsten  Erfordernisse  zur  Ausführung  der  organischen 
Analyse  sind: 

schwerschmelzbare  Glasröhren  (Verbrennungsröhren), 

Chlorealciumröhren, 

Kaliapparate, 

Graduirte  Glasglocken  und  Röhren, 

Verbrennungsöfen, 

Korke, 

Kautschukröhren, 

Kupferoxyd, 

Chromsaures  Bleioxyd, 

Natron -Kalk, 

Metallisches  Kupfer. 
Wir  werden  nun  zuerst  anführen,  was  bei  der  Wahl  dieser  Gegen- 
stände zu  beachten  ist. 

Schwerschmelzbare  Glasröhren.  Am  zweckmässigsten 
wählt  man  hierzu  bleifreies  böhmisches  Kaliglas,  welches  gut  gekühlt 
sein  muss,  so  dass  es  auch  beim  raschen  umgeben  mit  glühenden  Koh- 
len nicht  springt.  Diese  Glasröhren  schmelzen  bei  der  zur  Verbren- 
nung nöthigen  Hitze  nicht,  und  werden  selbst  nicht  so  weich,  dass  sie 
sich  durch  den  im  Inneren  der  Röhre  stattfindenden  Druck  aufblähen. 
Im  Falle  man  keine  solchen  Röhren  sich  verschaffen  kann,  lässt  sich 
auch  deutsches  grünes  Glas  anwenden ,  welches  sehr  schwer  schmelz- 
bar ist,  abw  gewöhnlich  leicht  im  Feuer  springt.  Bleihaltiges  Glas 
ist  unter  allen  Umständen  zu  verwerfen.  Die  Enden  der  Glasröhren 
werden  mit  der  Feile  abgeschnitten  und  die  Röhre  hierauf  gewöhnlich 
vor  der  Glasbläserlampe  an  einem  Ende  in  eine  gebogene  Spitze  aus- 
gezogen. Die  Länge  der  Röhre  beträgt  gewöhnlich  ly^  bis  2  Fuss. 
Zur  Verbrennung  im  Sauerstoffgas  schneidet  man  die  Verbrennungs- 
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röhre  in  Stücke  von  2  bis  27^  Fnss  Länge  gerade  ab,  und  rundet  die 
scharfen  Kanten  der  Enden  vor  der  Glasbl&serlanipe  ab.  Die  Bohre 
wird  hierauf  mit  Papier,  das  man  nm  einen  Kupferdraht  befestigt,  ge- 
reinigt; ofl  ist  es  noth wendig,  sie  zuerst  mit  Wasser  abzuspülen. 

Chlorcalciumr Öhren.       Man  giebt    ihnen   gewöhnlich   die  in 
Fig.  39  dargestellte  Form ;  doch  kann  man  anchU-förmige  Röhren,  die 
pig   39  an  der  einen  Seite  mit  einer  Glaskagel 

I ■  '^'^  versehen  sind,    dazu  anwenden.     Die 

«==g,Er  ^r'i  'TiTii^JJI        ™     Röhre  wird  mit  Stücken  von  geschmol- 
zenem (oder  bei  200<>C.  getrocknetem 
und    blasigem)    Chlorcalciam    gefällt 
In  die  Kugel  bringt  man  grössere  Stücke,  in  die  lange  Röhre  dagegen 
grobes  Pulver.     Sowohl  bei  a  als  bei  d  wird  etwas   feine  Baumwolle 
angebracht,  um  das  Herausfallen  kleiner  Stückchen  von  Chlorcalciani 
beim    Drehen    der  Röhre  zu   verhindern.      In  die  Chlorcalcinmrdhre 
wird  ein  kleines  Gasleitungsrohr  mittelst  eines  Korkes    bei  ö  loitdiekt 
eingepasst,  der  Kork  am  Rande  des  Olases  scharf  abgeschnitten  niMi 
mit  geschmolzenem  Siegellack  überzogen.      Das  geschmolzene  Cblor- 
calcium  enthält  meistens  etwas  freien  Kalk,  weil  durch  Wasserdampf  bei 
Glühhitze  Salzsäure  ausgetrieben  wurde,  und  kann  sonach  Kohlensäure 
aufnehmen,  wodurch  dasselbe  zur  Bestimmung  des  Wassers  unbrauchbar 
wird.     Dies  ist  nicht  der  Fall  bei  dem  Chlorcalcium,  welches  nur  so 
lange  erhitzt  wurde,  bis  es  unter  Aufblähen  fest  geworden  ist.    Das- 
selbe enthält  noch  2  Aeq.  Wasser,  absorbirt  aber  seiner  porösen  Be- 
schaffenheit halber  leichter  den  Wasserdampf  aus  Gasen,  welche  dadiuch 
völlig  getrocknet  werden.      Alkalisch  reagirendes  Chlorcalcium  «^ 
längere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  von  nicht  ganz  trockener  Kohlenstare 
verweilen,  bevor  man  es  zur  Füllung  der  ChlorcaldumrÖhren  aniren- 
den  darf. 

Kaliapparat.     Zur  Aufsammlung  der  Kohlensäure   wendet  in» 
allgemein  den  Lieb  ig*  sehen  Kugelapparat  (Fig.  40)   an.      Nachdem 
p.  er  mit  Kalilauge  zum  Thoil   gefüllt  iit. 

y'  dient  er  zur  Aufnahme  der  Kohlenslarß» 

welche,  da  sie  längere  Zeit  mit  dem  Kab 
in  Berührung  bleibt,  vollständig  absorbirt 
wird.  Die  Kohlensäure  tritt  närolicb,  »n- 
fangs  gemengt  mit  atmosphärischer  Loftv 
in  die  Kugel  m,  verdrängt  die  KaÖÄUg« 
und  tritt  in  einzelnen  Blasen  in  die  K<i' 
gel  b;  das  unabsorbirte  Gas  geht  hierw" 
nach  und  nach  in  die  Kugeln  c,  d  vmf^ 
worauf  es  in  die  Luft  entweicht  Man  wt 
hierbei  bei  langsamer  Gasentwickelunif 
einer  völligen  Absorption  der  Kohlensäure 
versichert.  L  i  e  b  i  g  wendet  zur  Absorption  der  Kohlensäure  Kalilang*/^" 
1,27  bis  1,25  specif.  Gewicht  an ;  man  kann  sie  jedoch  auch  concentrirtöT 
nehmen  bis  1,40.  Kalilauge  von  1,50  specif.  Gewicht  absorbirt  <«« 
Kohlensäure  zwar  sehr  leicht,  aber  es  scheidet  sich  bald  kohlensanj** 
Kali  aus,  welches  die  engen  Verbindungsröhren  der  Kugeln  verstop»** 
kann.  Bei  Anwendung  einer  concentrirteren  Kalilauge  hat  man  bcsoO" 
ders  den  Vortheil,  denselben  Apparat,  ohne  ihn  neu  zu  füllen,  s»  ^^ 
reren  Analysen  anwenden  zu  können ,  da  sie  eine  grössere  Meng^  ^ 
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Kohlensäure  anfzanehmen  vermag.  Ansserdem  nimmt  die  den  Appa- 
rat durchstreichende  Luft  weniger  Wasserdampf  von  der  Kalilauge  auf. 
Statt  der  Kalilauge  kann  man  auch  Natronlauge  anwenden;  unter 
gewissen  Umständen  schäiunt  dieselbe  jedoch  und  ist  alsdann  un- 
brauchbar. 

Zur  Fällung  des  Kugelapparates  mit  Kalilauge  bedient  man  sich 
einer  kleinen    Saugröhre    (Fig.    41),    die  durch   einen   durchbohrten 
Fig.  41.  Kork    mit  dem    Kaliapparat    verbunden  wird.     Man 

giesst  die  Kalilauge  in  ein  kleines  Becherglas  oder 
einen  Tiegel  und  saugt  sie  mit  dem  Munde  in  den 
Kugelapparat,  der  so  weit  gefüllt  wird,  dass  in  den 
drei  unteren  Kugeln  nur  kleine  Luftblasen  bleiben. 
Der  inwendig  feuchte  Theil  der  Röhre,  durch  welche 
die  Kalilauge  eintrat,  wird  mit  zusammengedrehtem  Fliesspapier  abge- 
trocknet, sowie  der  ganze  Apparat  auswendig  völlig  mit  einem  (seide- 
nen) Tuch  gereinigt,  worauf  er  gewogen  wii-d.  Das  Gewicht  des  Kali- 
apparates ändert  sich  im  Verlaufe  von  einigen  Stunden  nicht  merk-  ' 
lioh,  wenn  die  Temperatur  keine  bedeutende  Veränderung  erleidet. 
Nach  24  Stunden  findet  man  ofjt,  dass  das  Gewicht  desselben  um  1  bis 
iVs  Milligrm.  zugenommen  hat,  aber  ebenso  häufig  beobachtet  man 
eine  ähnliche  Gewichtsabnahme.  Der  mit  Kalilauge  gefüllte  Apparat 
hat  gewöhnlich  ein  Gewicht  von  40  bis  50  Grm. 

Bei  der  Analyse  mit  Sauerstofigas,  oder  überhaupt  so  oft  viel  koh- 
lensäurefreie Luft  durch  den  Kaliapparat  geleitet  wird,  mnss  der  Kali- 
apparat mit  einer  mit  Kalihydrat  gefüllten  Röhre  verbunden  werden, 
worin  Wasserdampf  zurückgehalten  wird,  welchen  die  Luft  aus  der 
Kalilauge  aufgenommen  hat.  Man  vereinigt  daher  gewöhnlich  ein 
U-förmiges  Rohr,  welches  Stücke  von  geschmolzenem  Kalihydrat  ent- 
hält, durch  eine  Kantschukröhre  mit  dem  Kugelapparat,  und  wägt  beide 
Apparate  nach  Entfernung  der  Kautschukröhre  gemeinschaftlich.  Noch 
einfacher  bringt  man  unmittelbar  an  den  Kaliapparat  eine  kleine,  in 
eine  feine  Spitze  ausgezogene  gerade  Röhre  an,  in  die  man  einige 
Stangen  von  Kalihydrat  {Lapis  causticus)  bringt.  Dieses  Röhrchen 
wird  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  mit  dem  einen  Röhrenende 
des  Kugelapparates  verbunden,  und  der  Kork  hierauf  mit  Siegellack 
überzogen.  Der  so  vorgerichtete  mit  Kalilauge  gefüllte  Apparat  wiegt 
50  bis  60  Grm. 

Verbrennungsöfen.   Gewöhnlich  erhitzt  man  die  Verbrennungs- 
röhren durch  Umgeben  mit  glühenden  Kohlen ,  und  wendet  dabei  den 
in  Fig.  42  dargestellten  Ofen  an.      Derselbe  ist  aus  Eisenblech  verfer- 
pjg  42.  tigt,  etwas  länger  als  die  Verbren- 

nungsröhre (2  bis  3  Fuss  lang),  3 
Zoll  hoch;  der  8  Zoll  breite  Bo- 
den ist  mit  Einschnitten,  ähnlich 
wie  ein  Rost,  versehen.  Die  Sei- 
tenwände stehen  schräg  auf  dem 
-D  ^  Boden,  so  dass  die  Entfernung  ah 

etwa  4^9  Zoll  beträgt.  Zwischen  je  zwei  Einschnitten  des  Rostes  sind 
Träger  D  von  starkem  Eisenblech  angebracht,  auf  welche  die  Verbren- 
nungsröhre zu  liegen  kommt.  Ihre  Form  zeigt  Fig.  43  (a.  f.  S.); 
sie  sind  gleich  hoch  und  correspondiren  genau  mit  der  runden  Oeff- 
Bung  in  der  vorderen  Wand  A   des  Ofens.     Der  Ofen  wird  auf  einen 
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Dreifuss  gestellt,  damit  gehöriger  Z|ig  stattfindet   -Will  man  die  Hitze 
an  einzelnen  Stellen  vermindern;  so  legt  man  einen  Ziegelstein  unter. 

Die  Anwendung  von  Holzkohlen  bei  der  Ver- 
brennung hat  viele  Vortheile,  indem  <lie  Ver- 
brennungsröhre von  allen  Seiten  gleichmäasig 
erhitzt  wird,  und  Verstärkung  oder  Abnahme 
der  Hitze  an  einzelnen  Stellen  der  Rohre 
durch  Auflegen  frischer  Kohlen  oder  Weg- 
nahme derselben  leicht  Jbewirkt  werden  kann.  Eine  Unannehmlichkeit 
dabei  wird  durch  die  Asche  herbeigeführt,  welche  verhindert,  dass  man 
die  Verbrennung  im  ofiPenen  Laboratorium  oder  in  reinlichen  Zimmern 
vornehmen  kann.  Sie  muss  stets  in  abgeschlossenen  Räumen  oder  un- 
ter gut  ziehendem  Schornstein  vorgenommen  werden. 

Zur  Beseitigung  dieser  Unannehmlichkeit  hat  man  verschiedene 
Lampen  construirt,  in  welchen  man  Weingeist  oder  Leuchtgas  ab 
Brennmaterial  anwendet. 

Spirituslampe  von  Hess.  Die  von  Hess  construirte  Spintiu- 
lampe  zu  Verbrennungen  besitz't  folgende  Einrichtung.  Der  aas  Messing 
gearbeitete  Trog  A  (Fig.  44)  nimmt  den  Spiritus  auf,  welcher  von  breiten, 


Fig.  44. 


platten  Dochten  aufgesaugt  wird,  die  in  Haltern  von  Weissblech  oder  Mes- 
sing, t,  t,  eingeschlossen  sind.  Diese  Dochthalter  sind  unten,  wo  sie  in  den 
Alkohol  tauchen,  mehrfach  durchlöchert,  wie  Fig.  45  zeigt.  Der  w&hrend 
Fig.  45  ^®^  Operation  verbrauchte  Weingeist  wird  durch  unun- 

terbrochenen Zufluss  aus  dem  Behälter  C  ersetzt,  wel- 
cher durch  das  Rohr  k  mit  der  Rinne  Ä  in  Verbindung 
steht.  In  den  Behälter  C  ist  eine  mit  Weingeist  ge- 
füllte Flasche  umgestürzt,  in  deren  Hals  mittelst  eines 
Korkes  eine  schräg  abgeschnittene  offene  Gla^öhre  r 
befestigt  ist. 

Die  Rinne  ist  mittelst  der  Arme  o,  a  an  den 
zwei  Stativen  BB  befestigt,  welche  zugleich  die  Ver- 
brennungsröhre, sowie  die  Schornsteine  A,  h  tragen. 
Die  Verbrennungsröhre  liegt,  soweit  sie  erhitzt  wird, 
auf  einer  Rinne  &,  b  von  Eisen ,   die  mit  etwas  Aiagnesia  bestreut  ut^ 
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um  ein  Anhängen  der  Röhre  zu  verhindern.  Da  die  Spiritnsilamme 
f  Gr  sich  hauptsächlich  nur  den  unteren  Theil  der  Röhre  erhitzen  würde, 
HO  muss  die  Flamme  durch  die  eißemen  Schornsteine  h^  h  zusammen- 
gehalten werden,  so  dass  sie  zugleich  den  oberen  Theil  der  Röhre  um- 
spOlt 

Da  es  bei  der  Verbrennung  noth wendig  ist,  einzelne  Theile  der 
Röhre  für  sich  erhitzen  zu  können,  während  andere  kalt  bleiben,  so 
seist  man  die  Dochte  nur  nach  und  nach  ein,  an  die  Stellen,  welche 
man  zu  erhitzen  beabsichtigt. 

Die  Regulirung  des  Feuers  ist  übrigens  hierbei  bedeutend  schwieriger 
als  mit  Holzkohlen,  und  die  Hitze,  welche  man  erzeugen  kann,  nicht  hoch 
^enug,  um  ohne  Anwendung  von  Sanerstoffgas  der  vollständigen  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  sicher  zu  sein. 

Gaslampen.  Seit  der  Gebrauch  des  Leuchtgases  als  Brennma- 
terial in  den  chemischen  Laboratorien  allgemeiner  geworden  ist,  hat  man 
sich  bemüht,  Gaslampen  zu  construiren,  womit  Verbrennungsröhren  auf 
die  zur  organischen  Analyse  erforderliche  Weise  erhitzt  werden  kön- 
nen. Obgleich  man  schon  jetzt  einige  derartige  Lampen  kennt,  welche 
zu  Verbrennungen  angewendet  werden  können,  so  sind  sie  doch  noch 
zu  complicirt,  zum  Theil  sehr  schwierig  zu  handhaben  und  ofit  kostbar, 
als  dass  sie  mit  der  Anwendung  von  Holzkohlen  in  Bezug  auf  Leich- 
tigkeit und  Sicherheit  der  Handhabung  und  Billigkeit  concurriren  könn- 
ten. Wir  unterlassen  daher  eine  genauere  Beschreibung  derselben  und 
verweisen  nur  auf  folgende  Beschreibungen : 

Baumhauer,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XG,  S.  21. 

Hof  mann,  ebend.  Bd.  XC,  S.  235. 

Magnus,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  32. 

Korke.  Die  Verbindung  zwischen  der  Verbrennnngsröhre  und 
den  engeren  Röhren,  namentlich  der  Chlorcalciumröhre,  wird  durch 
einen  durchbohrten  Kork  bewerkstelligt  Die  hierzu  anzuwendenden 
Korke  müssen  fehlerfrei,  glatt  und  durch  Klopfen  oder  Drücken  gehö- 
rig erweicht  sein.  Unmittelbar  vor  der  Verbrennung  trocknet  man 
sie  einige  Stunden  im  Wasserbade  bei  100<^C.  oder  im  Luftbade  bei 
120<>  bis  1300C.  Man  muss  die  Korke  nicht  höher  erhitzen,  weil  sie 
sonst  sehr  spröde  und  zerbrechlich  werden.  Nach  Marchand  und 
Erdmann  umgiebt  man  die  Verbrennungskorke  zweckmässig  mit 
einem  Stanniolblättchen  oder  mit  Bleifolie,  um  die  Verflüchtigung  von 
Wasser  während  der  Analyse  zu  hindern.  Der  durchbohrte  Kork  wird 
an  der  unteren  Fläche  mit  einem  runden  Stanniolblättchen  belegt,  wel- 
ches etwas  grösser  als  die  Korkfläche  ist,  und  die  überstehenden  Rän- 
der gegen  den  Kork  umgebogen  und  angedrückt.  Man  drückt  hierauf 
mit  der  Chlorcalciumröhre  gegen  die  Folie,  in  der  Weise,  dass  sie 
durchbohrt  wird  und  die  Ränder  der  Folie  in  die  Durchbohrung  des 
Korkes  eintreten  und  die  Linenwand  des  Korkes  dicht  umschliessen. 
Zieht  man  hierauf  die  Chlorcalciumröhre  vorsichtig  heraus,  so  kann 
man  sie  von  der  entgegengesetzten  Seite  der  Durchbohrung  einführen 
und  so  dieselbe  an  dem  Verbrennungsrohr  luftdicht  befestigen. 

Kautschukröhren.  Die  Verbindung  der  Chlorcalciumröhre  mit 
dem  Kaliapparat  geschieht  durch  Kautschukröhren,  die  man  leicht  aus 
einer  Kautschukplatte  sich  darstellt,  indem  man  ein  Stück  derselben 
über  ein  Röhrchen  zusammenbiegt  und  hierauf  mit  einer  reinen  Scheere 
in  einem  einzigen  Schnitt  der  Länge   des  Röhrchens  nach  die  beiden 
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Ränder  der  Kautschukplatte  abschneidet,  wobei  durch  den  Druck  der 
Scheere  die  frischen  Schnittränder  zusammengedröckt  werden  und  fest 
halten. 

Jetzt  verschaifl  man  sich  leicht  Röhren  von  vulkanisirtem  Kaut- 
schuk, welche  überall  im  Handel  vorkommen.  Wenn  dieselben  so  eng 
sind,  dass  sie  nur  mit  Anwendung  von  Gewalt  über  die  Rohren  gezo- 
gen werden  können ,  so  braucht  man  sie  gerade  nicht  durch  Seide- 
schnur festzubinden,  doch  ist  dies  der  Sicherheit  wegen  vorzusieben. 

Kupferoxyd.  Zu  Verbrennungen  bedient  man  sich  des  düttk 
Glühen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  dargestellten  Kapferoxyds. 
da  das  auf  nassem  Wege  bereitete  Oxyd  schwieriger  rein  darzusiellea 
und  viel  hygroskopischer  als  ersteres  Oxyd  ist. 

Man  löst  Kupferbleche ,  nachdem  man  sie  vorher  aos^eglOht  imd 
in  Wasser  geworfen  hat,  um  die  Oberfläche  rein  zu  erhalten,  in  reiner 
Salpetersäure  auf,  dampft  die  Lösung  in  einer  Porcellanschale  zur 
Trockne  ein,  und  glüht  das  trockene  Salz  in  einem  bedeckten  heflsi- 
schen  Tiegel  irä  Kohlenfeuer;  das  geglühte  Oxyd  wird  in  einem  Mör- 
ser fein  zerrieben  und  in  einem  versohliessbaren  Gefäss  aufbewahrt 
Es  ist  dicht,  schwer,  kohlschwarz  und  um  so  weniger  hygroskopisch, 
je  stärker  es  erhitzt  gewesen.  Bei  sehr  starkem  Glühen  wird  d^ 
Oxyd  sehr  dicht  und  hart,  und  ist  nur  sehr  wenig  hygroskopisch.  Ii 
kleine  Stücke  zerschlagen,  dient  es,  nachdem  das  feine  Pulver  abgesiebt 
worden  ist,  vortrefflich  bei  Analysen  flüchtiger  Flüssigkeiten,  sowie  bei 
der  Verbrennung  mit  Sauerstofl^gas.  Man  kann  damit  die  Rohre  voll- 
kommen anfüllen,  da  zwischen  den  einzelnen  Stücken  genug  Zwischen- 
räume bleiben,  welche  den  Gasen  den  Durchgang  gestatten. 

Sehr  zweckmässig  ist  auch  das  Körnen  des  Kupferoxyds,  indem 
man  es  mit  Wasser  oder  etwas  Salpetersäure  bespritzt  und  auf  GUmz- 
papier  hin  und  her  bewegt;  wobei  es  sich  in  rundliche  Körner  ver- 
wandelt, welche  beim  Glühen  unverändert  ihre  Form  beibehalten. 

Dumas  wendet  das  durch  Glühen  von  Kupferdrehspähnen  an  der 
Luft  oder  in  einem  Strom  von  Luft  dargestellte  Oxyd  an;  es  beh&lt  die 
Form  der  Spähne  und  leistet  dieselben  Dienste  wie  das  gekörnte  Oxyd. 

Das  Kupferoxyd,  welches  zu  Verbrennungen  gedient  bat,  wird 
durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Ausglühen  wieder  branchbar. 
Hat  man  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  alkalischen  Basen  ver- 
brannt, so  muss  das  Oxyd  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  digerirt, 
sodann  mit  Wasser  ausgekocht  und  wohl  ausgewaschen  werden.  Das 
zur  Verbrennung  chlorhaltiger  Stoffe  angewendete  Kupferoxyd  muss 
wieder  ganz  in  Salpetersäure  gelöst  werden  und  das  Chlor  durch  sal- 
petersaures  Silberoxyd  völlig  ausgefällt  werden.  Es  genügt  jedoch 
auch,  die  Lösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure  in  einer  Porcellan- 
schale einzudampfen  und  den  Rückstand  zu  glühen. 

Chromsaures  Bleioxyd.  Bei  schwer  verbrennlichen  Körpern 
zieht  man  das  chromsaure  Bleioxyd  dem  Kupferoxyd  vor,  und  bei  den 
Alkalisalzen  und  £rdalkalisalzen  organischer  Säuren,  sowie  bei  chlor- 
reichen Substanzen  muss  es  fast  in  allen  Fällen  statt  des  Kupferoxyds 
angewendet  werden.  Das  chromsaure  Bleio^yd,  PbO  .  CrO^,  wird  in 
Berührung  mit  verbrennlichen  Stoffen  beim  Erhitzen  zu  Chromoxyd 
und  metallischem  Blei  reducirt  und  ist  daher  im  Stande,  12,4  Proc 
Sauerstoff  an  diese  abzugeben.  Obgleich  dessen  verwendbare  Saoer- 
stoflfVnenge  bei  gleichem  Gewicht  weniger  beträgt  als  die  des  Kupfer- 
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oxyds  (20  Proc.))  so  verbrennen  organische  Stoffe  doch  leichter  voll- 
ständig mit  chromsaurem  Bleioxyd  als  mit  Kupferoxyd,  weil  ersteres 
schmilzt  and  in  starker  Hitze  Sanerstoffgas  entwickelt,  wodurch  die 
Verbrennung  abgeschiedener  Sohle  leicht  stattfindet 

Das  chromsaure  Bleioxyd  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
deizucker  mit  zweifach -chromsaurem  Kali  und  sorgfältiges  Auswa- 
schen des  Niederschlages  dargestellt  Es  wird  hierauf  an  der  Luft  ge- 
trocknet und  bei  starker  Rothglühhitze  bis  zum  Weichwerden  oder 
Schmelzen  erhitzt.  Beim  Glühen  verwandelt  sich  seine  schöne  gelbe 
Farbe  in  eine  schmutzig  braunrothe,  Welche  beim  Erkalten  nur  we- 
nig heller  wird.  Es  wird  aufs  Feinste  gepulvert,  worauf  es  eine 
schmutzig  gelbe  Farbe  zeigt,  und  in  gut  verschlossenen  Gläsern  auf- 
bewahrt. Bevor  man  es  zur  VeArennung  verwendet,  wird  es  in  einer 
Porcellansohale  oder  einem  Tiegel  über  der  Spirituslampe  erhitzt,  um 
die  hygroskopische  Feuchtigkeit  zu  entfernen.  Es  zeigt  sich  indessen 
mit  Kupferoxyd  verglichen  nur  wenig  hygroskopisch. 

Natron-Kalk.  Man  erhält  den  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs 
nach  Varrentrapp  und  Will  anzuwendenden  Natron-Kalk,  wenn  man 
zu  Natronlauge,  welche  1  Thl.  Natronhydrat  gelöst  enthält,  2  Thle. 
Aetzkalk  setzt,  die  Mischung  zuerst  in  eisernen  Gefässen  eindampft,  und 
zuletzt  im  Tiegel  glüht.  Die  Masse  muss  fein  gepulvert  und  in  gut 
verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt  werden,  da  sie  aus  der  Luft  leicht 
Wasserdampf  und  Kohlensäure  aufnimmt  Bei  dem  Gebrauch  nimmt 
man  die  erforderliche  Menge  heraus  und  erhitzt  sie  in  der  Porcellan- 
schale  oder  einem  Tiegel  über  der  Lampe,  um  das  Ammoniak  und  Was- 
ser, welches  der  Natronkalk  aus  der  Luft  aufgenommen  haben  kann, 
zu  entfernen. 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Natron-Kalks  käufliches  Natron- 
hydrat anwendet,  so  muss  dieses  vorher  auf  einen  Gehalt  an  Salpeter- 
säure geprüft  werden,  weil  ein  solcher  die  Analyse  ungenau  machen 
würde. 

Metallisches  Kupfer.  Das  metallische  Kupfer  wird  bei  der 
Verbrennung  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  stets  angewendet, 
um  das  Stickstoffoxyd  zu  reduciren,  welches  bei  solchen  Verbrennun- 
gen stets  sich  bildet  Man  wendet  es  gewöhnlich  in  der  Form  feiner 
Drehspähne  an,  doch  kann  man  auch  dünnes  Kupferblech  nehmen,  wel- 
ches man  spiralförmig  zusammenrollt  Das  Kupfer  muss  frei  von  Staub 
sein  (Kupferdrehspähne ,  welche  man  als  Abfall  vom  Drehen  erhält, 
sind  gewöhnlich  sehr  unrein)  und  eine  rein  metallische  Oberfläche  be- 
sitzen. Man  glüht  daher  das  Kupfer  erst  unter  Luftzutritt,  um  anhän- 
gende organische  Stoffe  zu  zerstören,  bringt  die  Drehspähne  durch  Ein- 
pressen in  eine  £töhre  von  dem  Durchmesser  der  Verbrennungsröhren 
in  zweckmässige  cylindrische  Form  und  reducirt  endlich  das  auf  der 
Oberfläche  gebildete  Oxyd  durch  Glühen  in  einem  Strom  von  getrock' 
netem  Wasserstoffgas.  Die  Beduction  findet  entweder  in  langen  Glas- 
röhren oder  in  grösseren  kupfernen  Cylindern  statt  und  man  unterhält 
die  Hitze,  so  lange  man  noch  Wasserdampf  entweichen  sieht.  Man 
lässt  nun  bei  fortgesetztem  Strom  von  Wasserstoffgas  erkalten  und 
nimmt  erst  nach  völligem  Erkalten  den  Apparat  auseinander. 

Das  fein  zertheilte  metallische  Kupfer  der  Oberfläche  ist  sehr  hy- 
groskopisch, und   man  muss  es  bei  der  Verbrennung  unmittelbar  aus 
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dem  heissen  Wasser-  oder  Luftbad  in  die  Verbrenoungsröhre  bringeo, 
ohne  es  viel  mit  den  Fingern  zu  berühren. 

In  seltenen  Fällen  wendet  man  auch  metallisches  Kupfer  an,  irel- 
ches  durch  Reduetion  von  pulverförmigem  Kupferoxyd  dargestellt 
wurde. 

Vorbereitung  der  Substanzen  zur  Analyse. 

Wenn  die  organische  Analyse,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist, 
den  Zweck  hat,  die  Zusammensetzung  einer  bestimmten  und  reinen  or- 
ganischen Verbindung  zu  ermitteln  und  nicht  etwa  bloss  die  einer  Han- 
delswaare  oder  zufälligen  Mischung  (Guano,  Steinkohlen,  Braankohleo, 
Holz  u.  s.  w.),  so  hat  man  vorerst  seine  Aufmerksamkeit  dahin  zu  rich- 
ten, die  zu  analysirende  Substanz  im*  höchsten  Grad  der  Reinheit  sici 
zu  verschaffen,  und  sich  durch  das  Mikroskop,  genauere  Bestimmung 
der  physikalischen  Eigenschaften  (z.  B.  des  Siedepunkts)  und  alle  zu- 
gänglichen anderen  Mittel  vou  der  Gleichartigkeit  der  Substanz  za 
überzeugen. 

Man  hat  ferner  auf  die  hygroskopische  Feuchtigkeit,   w^elche  alle 
Substanzen  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  anziehen  und   condeo- 
siren,  Rücksicht  zu  nehmen,  und  dieselbe  zu  entferaen.     Dies  geschiebt 
entweder  durch   längeres   Verweilen    der  Substanz  unter    einer  Glas- 
glocke neben  einem  Gefäss  mit  Schwefelsäurehydrat,  rascher  w^enn  man 
ausserdem  die  Luft  durch  Auspumpen  entfernt,  oder  durch  Erhitzen  auf 
100^  C.  oder  höhere  Temperatur,  am  besten  in  trockener  Luft,  welche 
man  unausgesetzt  längere  Zeit  darüber  hinstreichen  lässt,    wie   unten 
bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  hierbei  entweichenden   Wägers 
njlher  angegeben  wird.      Man  mu^s  sich  nun  davon  Überzeugen,  dass 
der  Körper  unter  den  stattfindenden  Umständen  kein  Wasser  mehr  ab- 
giebt,  und  somit  keinen  Gewichtsverlust  erleidet.      Man  wägt    daher 
nach  einer  für  verschiedene  Stoffe  wechselnden  Zeit  die  Substanz,  bringt 
sie  noch   1  Stunde  in  die  nämlichen  Umstände  wie   frlher  und  w^ 
abermals.     Wenn  das  Gewicht  sich  hierbei  unverändert  zeigt,    so  hat 
man  Gewissheit,  dass  kein  weiteres,   unter  den  angewendeten  Umstän- 
den entfernbares  Wasser  vorhanden  ist.     Man  kann  die  Substanz  hier- 
auf unmittelbar  der  Analyse  unterwerfen,  muss  aber  hindern,  dass  sie 
wieder  Wasserdämpfe  aus  der  Luft  aufnimmt.      Man  hebt  sie  daher  in 
wohl  verschliessbaren  Gläsern,  oder  auch  unter  einer  Glocke    neben 
Schwefelsäarehydrat  auf. 

Das  Abwägen  der  zur  Anal;^se  bestimmten  Menge  fester  Körper 
nimmt  man  am  besten  in  kleinen ,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen 
Glasröhren  vor;  bei  sehr  hygroskopischen  Substanzen  schliesst  man  das 
offene  Ende  durch  einen  Kork  mit  ganz  glatter  Oberfläche,  den  man 
möglichst  wenig  in  die  Hand  nimmt.  Flüchtige  Flüssigkeiten  werden, 
Fig.  46.      "^^^  später   genau  l>eschrieben  wird,   in   zugeschmolzenen 

IGlaskÜgelchen  gewogen,  nicht  flüchtige  Flüssigkeiten  ent- 
weder in  Röhrchen,  die  man  auf  einem  Fuss  von  Bleck 
(Fig.  46)  senkrecht  stehend  auf  die  Wagschale  bringt, 
oder  in  kleinen  Schiffchen  von  Platin  oder  Porcellan.  Um 
in  letzteren  Fällen  ein  Anziehen  von  Feuchtigkeit  zu  ver- 
meiden, legt  man  das  Schiffchen  zwischen  zwei  Uhrgl&ser, 
die  man  durch  eine  Messingzwenge  zusammenhält.  Für 
viele  Substanzen  ist  es  indessen  ohne  bemerklichen  EinflnsSf 
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ol>  man  ihr  Grewicht  in  abgeaohlossenen  Räipnen  oder  bei  Zutritt  von 
X^uft  bestimmt. 

Man  hat  nun    ein  bestimmtes  Gewicht  der  Substanz  unter  Ver- 
hkaltnissen,  die  sich  stets  wieder  herbeiführen  lassen,  und  kann  darin 
uftximittelbar  den   Gehalt  an  Kohlenstoff,   Wasserstoff  und  d^n  übrigen 
£Ilementen  bestimmen.    Eine  andere  Frage  ist  es  dagegen,  ob  die  Sub- 
st^anz  noch  chemisch  gebundenes  Wasser  (namentlich  Erystallwasser) 
enthalt,  oder  ob  darin  weiteres  (durch  Erwärmen  austreibbares)  Was- 
aer  enthalten  ist.     Um  diese  Frage  zu  erledigen,  hat  man  eine  ab- 
gewogene ,    unter    denselben .  Umständen   wie    oben   erhaltene   Menge 
von  Substanz  bis  nahe  unter  die  Temperatur  zu  erhitzen,  bei  welcher 
dieselbe  sich  zersetzt  oder   verflüchtigt,  und  den  dabei  stattfindenden 
Verlust  zu  ermitteln,  welcher  die  Menge  des  Wassers  anzeigt.     Zuwei- 
len ist  es  indessen  nicht  ausführbar,  durch  Erhitzen  das  Wasser  zu  ent- 
fernen, welches  wir  als  solches  in  Körpern  annehmen  (Krjstallwasser), 
indem  bei  der  hierzu  erforderlichen  Temperatur  die  Substanz  sich  völ- 
lige zersetzt  oder  verflüchtigt.     In  solchen  Fällen  bleibt  immer  eine  ge- 
iFvisse  Unsicherheit,  und  wenn  es  nicht  auf  anderen  Wegen  gelingt,  die 
Substanz  wasserfrei  zu  erhalten ,   müssen  wir  uns  mit  Wahrscheinliph- 
keitsgründen  behelfen,  ob  die   Substanz  noch  Erystallwasser    enthält, 
oder  ob  alles  Wasser  wesentlich  zur  Zusammensetzung  gehört  (z.  B. 
äthionsaure  Salze,  Alloxan,  Alloxantin).     Es  kommt  häufig  vor,  dass 
bei  der  Analyse  organischer  Stoffe  das  als  Krystallwasser  vorhandene 
Wasser  den  wesentlichen  Elementen  des  organischen  Stoffes  zugerech- 
net wird,  wenn  nämlich  entweder  das  Wasser  erst  bei  einem  der  Zer- 
setzungstemperatur nahe  stehenden  Wärmegrad  entweicht,  oder  Über- 
haupt die  zur  Austreibung  des  Wassers  nöthige  Temperatur  nicht  bei 
den  Bestimmungen  angewendet  wird. 

Die  Bestimmung  des  durch  Erwärmen  austreibbaren  Wassers  ist 
daher  von  Wichtigkeit,  und  wir  wollen  das  Verfahren,  welches  man  an- 
zuwenden hat,  genauer  angeben. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  genügt  es,  eine  zwischen  zwei  Uhrglä- 
sem  abgewogene  Menge  der  in  einem  unveränderlichen  Zustand  der 
Trockenheit  befindlichen  Substanz  auf  dem  einen  Uhrglas  in  dem  Was- 
serbade bis  100^  C.  zu  erhitzen,  und  nach  Verlauf  von  einer  oder  zwei 
Standen  wieder  zu  wägen.  Hat  hierbei  ein  Gewichtsverlust  stattgefun- 
den, so  bringt  man  dieselbe  Substanz  nochmals  in  das  Wasserbad,  und 
^ederholt  dies  so  lange,  als  noch  eine  Gewichtsabnahme  bemerklich  ist 
Dasselbe  einfache  Verfahren  ist  auch  für  höhere  Temperaturen  an- 
wendbar, nur  mnss  man  dabei  das  Erhitzen  im  Luftbade  oder  Oelbade 
bei  constanter  Temperatur  vornehmen. 

Weit  rascher  geschieht  das  Trocknen  in  einem  Strom  von  trocke- 
ner Luft.  Man  bringt  die  Substanz  in  den  vorher  gewogenen  Apparat 
A  (Fig.  47  a.  f.  S.)  und  erfährt  durch  abermaliges  Wägen  das  G.ewicht 
der  Substanz.  Eine  Chlorcalciumröhre  C(Fig.  49)  befestigt  man  mittelst 
eines  Korkes  an  dem  weiteren  Arm,  verbindet  den  anderen  Arm,  wie 
Fig.  48  zeigt,  mit  einem  Aspirator  und  erhitzt  im  kupfernen  Wasser- 
bade zum  Kochen.  Man  saugt  an  der  Röhre  B^  welche  als  Heber 
wirkt,  w(>dnrch  ein  durch  das  Chlorcalcium  eintretender  Luftstrom  zum 
Ersatz  des  ausfliessenden  Wassers  herbeigeführt  wird.  Will  man  hier- 
bei eine  höhere  Temperatur  zum  Trocknen  anwenden,  so  wird  das  ku- 
pferne Gefäss  mit  Kochsalzlösung,  Chlorzink  oder  Oel  gefüllt;  in  die- 
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sem  Fall  muas  man  zugleich  ein  Thermometer  in  das  Bad  bringeo,  \ 
die  Temperatur  bestimmen  und  regeln  zu  können. 
Fig.  47. 


Fig.  48. 


Fig.  49. 


r-T^i  rK..^>=^ 


Statt  der  Glasflasche  wendet  man  noch  bequemer   einen  Aspirator. 
etwa  den  Fig.  50  gezeichneten  Apparat  von  Blech,  an;   er  fasat  beÜM- 


Fig.  60. 


fig  50  Pfd.  Wasser.  Die  Oeffnung  d,  welcb« 
mit  einem  Eorkstöpsel  verschlossen  oder  mir 
einem  Trichter  versehen  ist,  dient  zuml^acb- 
füllen  des  ausgeflossenen  Wassers.  Die  miß- 1 
lere  OeflTnung  eist  gleichfalls  mit  einem  Kork-  | 
Stöpsel  ver&chlossen :  sie  dient  dazu,  um  de: 
Luft  bei  dem  Nachfüllen  des  Wassers  ios- 
gang  zu  verschaffen.  Die  Mündung  h  end- 
lich ist  mit  dem  Trockenrohre  A  auf  g^t 
nete  Weise  verbunden.  Den  Ausflass  de? 
Wassers  regulirt  man  durch  die  Stellung  de* 
Hahns  a. 

Substanzen,  welche  das  Wasser  mit  ao^ 
serster  Hartnäckigkeit  zurückhalten,  trocbes 
man  im  luftleeren  Räume,  unterstützt  durch  eine  steigende  Tempera- 
tur.    Fig.   51    zeigt    diese   Einrichtung,     e  ist  eine  kleine  Bandlm- 

Fig.  51. 


pumpe,  d  ein  Chlorcalciumrohi',  welches  durch  die  Röhre  g  mit  ^^ 
cylindrischen ,  starken  Röhre  b  in  Verbindung  steht.    Letztere,  ^^'^ 
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l£^  aaszatrocknende  Substanz  enthält,  setzt  man  in  ein  eisernes  oder 
c^vipfernes  Gefäss  a  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Chlorziuk, 
»x-liitzt  sie  darin  bis  nahe  an  die  Temperatur,  bei  weicher  die  Materie 
s^Tsetzt  wird.  Zur  Regulirung  derselben  dient  das  Thermometer  o. 
ST^kchdem  man  die  feuchte  Luft  durch  die  Luftpumpe  entfernt  hat,  lässt 
vmc^n  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Oefinen  des  Hahns /wieder  Luft  in  den 
Apparat  hinein;  diese  wird  bei  ihrem  Durchzuge  durch  das  Chlorcal- 
simimrohr  jedesmal  von  aller  hygroskopischen  Feuchtigkeit  befreit,  und 
Ln  ganz  kurzer  Zeit,  meistens  in  einigen  Minuten,  erreicht  man  mit 
EXQlfe  dieser  Einrichtung  die  völlige  Entfernung  alles  hygroskopischen 
od^r  gebundenen  Wassers. 

Speciellea  Verfahren. 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Was siBr Stoffs. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  geschieht  stets 
in  einer  Operation;  man  verbrennt  eine  abgewogene  Menge  des  orga- 
nischen Körpers  und  sammelt  das  dabei  entstehende  Wasser  und  die 
Kohlensäure  in  der  Chlorcalciumröhre  und  dem  Kaliapparat  auf,  durch 
deren  Gewichtszunahme  die  Menge  der  bei  der  Verbrennung  gebilde- 
ten Kohlensäure  und  des  Wassers  sich  ergiebt  Da  die  Zusammensetzung 
des  Wassers  und  die  der  Kohlensäure  bekannt  sind,  so  berechnet  sich 
der  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  aus  dem  Gewicht  der  erhal- 
tenen Kohlensäure  und  des  Wassers. 

Wir  gehen  nun  zu  der  Beschreibung  des  speciellen  Verfahrens 
bei  der  Verbrennung  über  und  werden  alle  Vorsichtsmaassregeln  an- 
führen, welche  man  zur  Erhaltung  genauer  Resultate  treffen  muss. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  nöthigenfalls  mit  Wasser  ausgewa- 
schen und  mit  Papier,  womit  man  einen  Glasstab  umwickelt  hat,  aus- 
getrocknet; nach  dem  Ausziehen  und  Zuschmelzen  der  Spitze  wird  sie 
sehr  heiss  gemacht,  und  eine  lange  engere  Röhre  bis  auf  das  geschlos- 
sene Ende  eingesteckt,  Fig.  52.      Indem  man  nun  mit  dem  Munde  die 

Fig.  62. 


Luft  aus  der  engeren  Röhre  herauszieht,  wird  mit  derselben  der  letzte 
Rest  von  Feuchtigkeit  hinweggenommen.  Die  trockene  Röhre  wird 
mit  etwas  heissem  Kupferoxyd  zuletzt  noch  ausgespült,  und  dieses  auf 
die  Seite  gethan.  Damit  man  ein  bestimmtes  Maass  für  die  Quantität 
hat,  welche  man  mit  der  Substanz  mischen  will,  füllt  man  jetzt  die 
Röhre  zu  ^4  ihrer  Länge  mit  reinem  Kupferoxyd  aus  dem  Tiegel  an, 
in  dem  es  frisch  geglüht  wurde,  wobei  man  vermeiden  muss,  es  mit  ir- 
gend einer  fremden  Materie  in  Berührung  zu  bringen;  dieses  Kupfer- 
oxyd ist  bestimmt,  mit  der  zu  verbrennenden  Substanz  gemischt  zu 
werden. 

Die  Mischung  fester  Materien  geschieht  meistens  in  einem  heisscn, 
tiefen  Porcellanmörser  mit  glattem ,  jedoch  mattem  Boden ;  der  Mörser 
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wird  vorher  mit  reinem-  Knpferoxyd  auBgerieben  und  dieses  auf  die 
Seite  gethan;  man  schüttet  die  abgewogene  Substanz  in  den  Porcellan- 
roörser  und  spült  nun  das  Bphrchen,  .worin  sie  gewogen  w^rde,  mit 
Kupferoxyd  sorgfältig  nach;  war  das  Bohrchen  mit  der  Substanz  nur 
tarb*t,-8o  wird  es  nach  dem  Ausschütten  derselben  in  den  Mon«rbei 
Seite  gethan,  und  nach  vollendeter  Mischung  zurückgewogen.  Maa 
vertheilt  zuerst  die  Substanz  mit  wenig  Kupferoxyd,  mischt  so  iimif 
als  möglich  und  setzt  nach  und  nach  die  ganze  Quantität  Kupferoxjd 
zu,  welche  man  in  die  Verbrennungsröhre  eingefüllt  hatte. 

Das  Mischen  muss  mit  der  geringsten  Anstrengung  bewerkstelligt 
werden  können;  die  Substanz  und  das  Kupferoxyd  müssen  deshalb,  die 
erstere  vor  dem  Wägen,  das  letztere  vor  dem  zweiten  schwächeren 
Ausglühen,  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  werden.  Enthält  das  Es- 
pferoxyd  harte  Kömer,  so  lässt  sich  die  Mischung  nicht  innig  macheo: 
es  geschieht  dann  häufig,  dass  die  Pistille  von  denselben  abspringt,  wo- 
durch Theile  der  Mischung  aus  dem  Mörser  herausgeschleudert  werden. 
Wenn  man  bei  der  Mischimg  den  Mörser  auf  einen  Bogen  von  glatten 
weissen  Papier  stellt,  so  kann  man  leicht  sehen,  ob  man  etwas  von  der 
Mischung  verloren  hat  oder  nicht. 

Die  Mischung  wird  aus  dem  Mörser  in  die  YerbrennuDgarohre 
gefüllt,  mit  der  Vorsicht ,  dass  man  zuerst  etwa  einen  halben  Zoll  rd- 
nes  Kupferoxyd  auf  den  Boden  derselben  bringt;  der  Mörser  wird  oü^ 
reinem  Kupferoxyd  nachgerieben  und  ausgespült,  und  ausser  dieseic 
wird  die  Röhre  bis  1  Zoll  von  der  Mündung  mit  reinem  Knpferoxfi 
aufgefüllt.  Bei  Fig.  53  sind  die  Längen  der  verschiedenen  Lagen  voo 
fig,  53  reinem  Kupferoxyd,  Mi- 

schung ,  NachspÖlnng 
und  wieder  reinem  OiyJ 
durch  Striche  ungefähr 
angedeutet 


=/ 


Wenn  es  wegen  der  Beschaffenheit  der  zu  analysirenden  SobsteM 
nicht  zulässig  ist,  dieselbe  mit  warmem  Kupferoxyd  zu  misch«», » 
hat  dasselbe  beim  Mischen  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  angezogen,  wel- 
che man  wieder  entfernen  muss. 

Dies  geschieht  am  einfachsten  durch  eine  ähnliche  Vorrichtnnf« 
wie  die,  welche  soeben  beschrieben  worden  ist,  um  das  Wasser  aus  der 
Substanz  bei  einer  höheren  Temperatur,  unterstützt  durch  einen  «f 
minderten  Luftdruck,  zu  entfernen.  Fig.  54  und  55  zeigen  diese  Vor- 
richtung. A  ist  die  Luftpumpe,  B  das  Chlorcalciumrohr,  C  die  mit  der 
Mischung  gefüllte  Verbrennungsröhre;  sie  liegt  in  einem 'Bett  tob 
Holz,  Z>,  und  wird  mit  1200C,  heissem  Sande  umgeben.  Vor  dem 
Auspumpen  der  Luft  wird  die  Röhre  mit  der  Mischung  flach  auf  einefl 
Tisch  mehrmals  aufgeklopft,  so  dass  sich  über  der  Mischung  ein  sicht- 
barer leerer  Raum  bildet;  wird  es  versäumt,  der  Luft  bei  dem  Auipw»* 
pen  Raum  zum  Entweichen  zu  geben ,  so  begiebt  sich  die  Mbcbiuig' 
sobald  die  Luftpumpe  in  Bewegung  gesetzt  wird,  in  die  ChlorcalciB»«- 
röhre.  Indem  man  nun  in  der  Verbrennungsröhre  einen  luftleeren 
Raum  hervorbringt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  durch  Oeflben  de« 
Hahns  a  trockene  Luft  einströmen  lässt,  ist  nach  10-  bis  I2malig«" 
Auspumpen  die  Mischung  als  trocken  zu  betrachten. 

Man  befestigt  nun  sogleich  mittelst  des  vorher  getrockneten  ^^ 
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bohrten  Korkes  das  Chlorcalciumrohr   an  die  Verbrennungsröhre  nnd 
legt  sie  in  den  Verbrennungsofen. 

Fig.  64. 


Die  Verbrennungsröhre  und  Chlorcalciumröhre  müssen  genau  ho- 
Pig^  55  rizontal  oder  etwas  ge- 

gen den  Kaliapparat  ge- 
neigt gelegt  werden,  da- 
mit das  in  dem  engen 
Theile  der  letzteren  sieh 
sammelnde  Wasser  von 
selbst  hineinfliesst;  man 
legt  zu  diesem  Zweck 
den  hinteren  Theil  des  Ofens  etwas  höher,  als  den  vorderen.  Fig.  56 
zeigt  die  zur  Verbrennung  hergerichteten  und  zusammengefügten  Theile 

Fig.  66. 


der  Vorrichtung,  a  ist  die  Verbrennungsröhre,  b  die  Chlorcalcium- 
röhre, welche  durch  ein  Kautschukröbrchen  mit  m,  der  grösseren  Ku- 
gel des  Elaliapparates,  in  Verbindung  steht,  e  ist  ein  Ziegelstein.  /  ein 
darunter  geschobenes  Stück  Eisen,  um  dem  Ofen  eine  nach  dem  Kali- 
apparate geneigte  Lage  zu  geben. 

Die  Verbrennungsröhre  wird,  ehe  sie  mit  der  Chlorcalciumröhre 
verbanden  wird,  mehrmals  flach  auf  einen  ebenen  Tisch  stark  aufge- 
klopft; man  hat  mit  Vorsicht  darauf  zu  achten,  dass  Über  dem  Kupfer- 
oxyd ein  Luftraum  vorhanden  ist,  welcher  den  gasförmigen  Producten 
einen  Aasgang  gestattet;  es  geschieht  sonst  häufig,  dass  das  Kupfer- 


HaadwerttrbMb  dar  Cbcmlt.   tU  Aufl.  Bd.  I. 
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oxyd  hervorgeschl^udert  wird,  oder  dasa  sich  die  Bohre  am  hinteren 
Theil  verstopft. 

Ehe  man  nun  die  Verbrennung  beginnt,  ist  es  vor  allen  Dingen 
nöthig,  dass  man  sich  versichert,  ob  alle  Verbindangen  luftdicht 
schliessen. 

Um  dies  zu  erfahrep,  zieht  man  vermittelst  der  Saugrohre  mit  dem 
Munde  eine  kleine  Quantität  Luft  aus  dem  zusammengefugten  Appa- 
rate heraus;  eine  natürliche  Folge  davon  ist,  dass  bei  dem  Aufhöreo 
des  Ziehens  eine  gewisse  Quantität  Kalilauge  in  die  Schenkelröhre  der 
Kugel  m  tritt  Der  Stand  der  Flüssigkeit  ist  demnach  darin  um  iVs 
Zoll  höher,  als  in  dem  entgegengesetsten  Schenkel,  wie  dieses  demlick 
an  Fig.  57  B  beobachtet  werden  kann,  wo  a  und  ß  den  Stand  der  Kali' 
p.     27  lauge  bezeichnen.    Bleibt  dieser  Stand 

[^_J nicht  eine  Zeitlang  unverändert,   sinkt 

also  die  Kalilauge  in  den  mittleren 
Theil  des  Apparates  (Fig.  57  A)  hin- 
ab, so  dringt  entweder  durch  das  Kant- 
schukröhrchen  oder  durch  den  Kork- 
stöpsel Luft  in  den  Apparat  hinein;  sie 
müssen  in   diesem  Falle   mit  besseren  vertauscht  werden. 

Man  umgiebt  nun  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit 
glühenden  Kohlen;  man  hat,  wenn  die  Bohre  nicht  feucht  ist  oder 
Knoten  enthält,  nie  ein  Zerspringen  derselben  zu  befürchten.  Ist  das 
Kupferoxyd  nicht  ganz  trocken,  so  sieht  man  sogleich  bei  der  ersten 
Einwirkung  der  Wärme  einen  mehr  oder  minder  bemerkbaren  Beschlag 
an  dem  vordei'en  leeren  Ende  der  Bohre  a,  welcher  einen  Zoll  lang 
aus  dem  Ofen  hervorragt;  in  diesem  Falle  kann  man  darauf  rechnen, 
dass  die  Wasserstoffbestimmung  etwas  zu  hoch  ausfallen  wird. 

um  das  Herabfallen  der  Kohlen  zu  vermeiden  und  um  die  übrigen 
Theile  der  Bohre  vor  der  Einwirkung  des  Feuers  zu  schütsen,    dient 
pj^  5g      der   doppelte    Schirm,    Fig.  56,  jf  (S.  849);  er   wird  au» 
starkem  Eisenblech    nach  der  Oeffnung  des  Ofens  ausge- 
schnitten, und  man  giebt  ihm  die  Form  Fig.  58. 

Man  stellt  den  Schirm  hinter  dem  vorderen  Theile  der 
Verbrennungsröhre,  der  reines  Kupferoxyd  enthält,  aof,  und 
nachdem  dieser  Theil  der  Bohre  rothglühend  ist,  wird  er  um  Vs  ^ 
1  Zoll  nach  dem  hinteren  Theile  zurückgerückt,  und  dieser  Theil  mit 
Feuer  umgeben ;  wie  weit  man  ihn  jedesmal  eurückrücken  mnss,  rich- 
tet sich  nach  der  Schnelligkeit  der  Gasentwickelung.  Jedesmal  müs- 
sen so  viel  glühende  Kohlen  auf  einmal  angelegt  werden,  dass  die 
Bohre,  ganz  davon  umgeben,  schnell  glühend  werden  muss.  Auch  wwin 
die  Gasentwickelung  anfänglich  stärker  ist,  als  man  sie  zu  haben  wünscht, 
darf  man  die  einmal  angelegten  Kohlen  nicht  wieder  entfernen;  sie 
wird  durch  die  Wegnahme  derselben  nur  in  seltenen  Fällen  verlang- 
'  samt,  aber  die  Verbrennung  kann  dadurch  unvollkommen  gemacht  wer- 
den; man  muss  die  Gasentwickelung  durch  Erhitzen  von  kürzeren 
Stellen  der  Bohre  zu  reguliren  suchen. 

Der  vordere,  aus  dem  Ofen  hervorragende,  leere  Theil  der  Ver- 
brennungsröhre  muss  während  des  ganzen  Verlaufes  der  Verbrennung 
so  heiss  erhalten  werden,  dass  sich  nicht  die  kleinste  Quantität  Wasser 
darin  condensiren  kann ;  man  ist  in  diesem  Falle  vor  einem  Verlust 
an  Wasser  vollkommen  sicher. 
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Die  Verbrennung  würde  am  regelmäsaigsten  vor  sich  gehen,  wenn 
man  dem  Glase  der  Verbrennungsröhre  alle  Wärmeleitungsfähigkeit 
benehmen  könnte;  dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  man  kann  aber  nicht 
aufmerksam  genug  darauf  sein,  dass  man  jedesmal  nur  kurze  Stre- 
cken der  Verbrennungsröhre  zum  Glühen  bringt;  die  Gasblaseo  müs- 
sen ununterbrochen ,  doch  nicht  zu  rasch  auf  einander  folgen.  Wenn 
die  Anzahl  der  Träger  der  Verbrennungsröhre  zu  gering  ist,  so  biegt 
sich  zuweilen  ein  Stück  der  Verbrennungsröhre;  ein  Aufblasen  dersel- 
ben  hat  man  aber  in  keinem  Falle  zu  beitirchten,  indem  der  Druck  der 
Flüssigkeit,  den  das  Gas  zu  überwinden  hat,  auf  das  möglicher  Weise 
weich  gewordene  Glas  zu  gering  ist. 

Die  Stellung  des  Ealiapparates  während  der  Verbrennung  ist  aus 
Fig.  59  ersichtlich.      Man  schiebt  unter  r  ein  Stück  Kork  a  unter  ^  so 

Fig.  59. 


ciass  dieser  Theil  etwas  höher  liegte  als  der  hintere  Theil;  man  giebt 
ihm  eine  weiche  Unterlage,  am  besten  eine  Serviette.  Wenn  die  ganze 
Verbrennungsröhre  zu  Ende  der  Operation  mit  glühenden  Kohlen  um- 
^j^eben  ist,  erhöht  man  die  Temperatur  in  der  ganzen  Länge  des  Ofens, 
von  unten,  indem  man  der  Luft  Zutritt  zu  dem  Roste  verstattet,  und 
von  oben  vermittelst  des  Windfächers.  Sobald  die  Gasentwickelung 
schwächer  wird,  entfernt  man  das  Korkstück  und  giebt  dem  Kaliappa- 
rate die  horizontale  Stellun«^  (siehe  Fig.  57  A). 

jyian  sieht  in  diesem  Zeitpunkte,  ob  die  Verbrennung  vollkommen 
gelungen  oder  fehlerhaft  iet;  hört  die  Gasen t Wickelung  auf  einmal  auf, 
so  kann  man  der  vollkommenen  Verbrennung  sicher  sein;  dauert  sie 
hingegen  in  Pausen  längere  Zeit  fort,  so  war  die  Mischung  nicht  sorg- 
fältig genug  gemacht;  man  kann  auf  einen  Verlust  in  der  Kohlenstoff- 
bestim mnng  sicher  rechnen. 

Sobald  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  steigt  die  Kalilauge  in  die 
Schenkelröhre  der  Kugel  m;  die  Einrichtung  dieser  Kugel  entfernt  jede 
Gefahr  eines  Zurücksteigens  der  Flüssigkeit  in  die  Chlorcalciumröhre, 
und  macht,  dass  man  sich  in  der  jetzt  vorzunehmenden  Operation  nicht 
zu  übereilen  braucht.      Wenn  nämlich  diese  Kugel  bis  zur  Hälfte  mit 
Flüssigkeit  gefüllt  ist,  hört  alles  weitere  Steigen  derselben  auf,  der  un- 
tere Theil  des  Kaiiapparates  steht,  wie  bemerkt,  horizontal,  er  ist  zur 
Hälfte  leer,  und  es  tritt  von  da  an  Luft  in  die  Kugel  m,  Fig.  57  B. 
Fig.  60.      y  d^u^^  di^  Höhe  an,  bis  zu  welcher  die  Kalilauge  steigen 
kann.     Hat  sie  diesen  Punkt  erreicht,  so  steht  dem  Eintre- 
kj        ten  der  Luft  nichts  mehr  im  Wege. 

Wf  Man  entfernt  jetzt  die  Kohlen,    welche   den  hinteren 

^f^^    Theil  der  Verbrennungsröhre  und  die  gebogene  Spitze  um- 

Jr       ^m  geben,  und  schneidet  diese  Spitze  ab.   Am  besten  geschieht 

\  ß  dies  vermittelst  einer  kleinen  Zange,  Fig.  60,  mit  welcher 

#        i    man  die  änsserste  Spitze  abkneipt.     Auf  die   offene  Spitze 
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steckt  man  eine  passende,  15  bis  20  Zoll  lange  Röhre  h^  welche  dnrcli 
den  Halter  A^  Fig.  61,  getragen  wird. 


Fig.  61. 


Die  Oeffhung  des  Kaliapparates  verbindet  man  durch  einen  kleinen 
ausgefeilten  Korkstöpsel  mit  der  Saugröhre  (Fig.  41  a.  S.  839)  und  siehl 
mit  dem  Munde  eine  gewisse  Portion  Luft  durch  den  Kaliapparat,  dem 
man  die  nämliche  Stellung,  wie  während  der  Verbrennung,  wiederge- 
geben hat.  Alle  Kohlensäure  und  der  Wasserdampf,  die  in  dem  Appa- 
rate zurückgeblieben  sind,  werden  nun  von  dem  KsM  und  dem  Chlor- 
calcium  absorbirt.  Fig.  61  stellt  den  Moment  des  Durchziehens  von 
Luft  dar.  Man  fasst  den  Kaliapparat  bei  r  mit  der  Linken  und  hebt 
diesen  Theil  ein  wenig;  mit  der  Rechten  hält  man  die  Sangröhre  B. 

Man  bemerkt  bei  diesem  Hindurchziehen  der  Luft  bei  der  voll- 
kommenen Verbrennimg  nicht  den  mindesten  Geschmack,  bei  nnvoll- 
kommener  ist  er  mehr  oder  weniger  brenzlich;  man  kann  von  dem 
letzteren  nicht  in  allen  Fällen  auf  eine  misslungene  Analyse  schlie^M», 
denn  sehr  oft  weichen  zwei  Analysen  nicht  im  Geringsten  von  einan- 
der ab,  obwohl  man  in  der  einen  geschmackloses  Gas  erhalten  hat,  und 
in  der  anderen  nicht. 

Wenn  sich  bei  der  Verbrennung  sehr  kohlereicher  Substanzen  et- 
was Kohle  auf  das  reducirte  Kupfer  abgesetzt  hatte,  so  verbrennt  diese 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  nach  der  Verbrennung  durch  die  Bohre 
geleiteten  Luft. 

Bei  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  ist  es  in  manchen  Fällen  vor- 
theilhaffc,  einige  Abänderungen  eintreten  zu  lassen,  welche  von  der 
Eigenthümlichkeit  der  zu  analysirendcn  Substanz  abhängen. 

Bei  sehr  hygroskopischen  Substanzen,  oder  auch  bei  solchen,  welche 
man  ohne  Gefahr  einer  Zersetzung  nicht  mit  warmem  Kupferozyd  mi- 
schen darf,  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  füllt  das  noch  fast 
glühend  heisse  Kupferoxyd  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  weite 
Glasröhre  oder  einen  enghalsigen  Kolben,  Fig.  62,  ein,  die  man  nach 
dem  Abkühlen  des  offenen  Endes  mit  einem  Kork  luftdicht  verschliesat, 
und  lässt  es  darin  vollständig  erkalten.  Nachdem  dies  geschehen,  führt 
man  die  gereinigte  und  getrocknete  Verbrennüngsröhre ,  wie  Fig.  68 
zeigt,  in  die  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  ein  und  lässt  eine  3  bis 
4  Zoll  lange  Schicht  davon  hineinfallen.  Aus  dem,  mit  der  zu  ana- 
lysirenden  Substanz  gefüllten  und  tarirten  Röhrchen  schüttet  man  nun 
die  zur  Analyse  noth wendige  Menge  in  die  Verbrennungsröhre  em, 
verschliesst  letztere  mit  einem  Kork  und  erfährt  durch  sofortiges  Zu- 
rückwiegen  des  Röhrchens   die  Menge  der  zur  Analyse  verwendeten 
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Substanz.     Man  füllt  hierauf  in  gleicher  Weise  wie  früher  etwa  5  Zoll 
Kupferoxyd  in  die  Verbrennungsröhre,  wobei  man  Sorge  trägt,  die 

Fig.  62.  Fig.  G8. 


\^ 


J^ 


oben  haftenden  Theilohen  der  zu    analysirenden  Substanz 
rait  hinunter  m  spülen.     Es  handelt  sich  nun  darum,  eine 
innige  Mischung  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  zu  be- 
wirken, und  dies  erreicht  man  am  besten  mittelst  eines  ein- 
mal gewundenen  blanken  Eisendrahtes,  Fig.  64,  den  man 
unter   beständigem    Drehen   auf  und  ab    bewegt;  meistens 
ist   nach  6  Minuten  die  Mischung  vollendet     Wenngleich 
nach  diesem  Verfahren,  welches    zuerst  Mit  scherlich,  später  Erd- 
mann,   Marchand    und  Bunseu  anwandten,   keine   so    innige  Mi- 
Fig.  64.  schung,  wie  im  Mörser 

erreicht  wird,  so  genügt 
■^^1  Q     dieselbe  doch  in  vielen 

Fällen,  besonders  wenn 
zuletzt  noch  Sauerstoffgas  durch  die  Bohre  geleitet  wird. 

Es  giebt  einige  Materien,  bei  welchen  eine  genaue  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  fast  unmöglich  ist,  wenn  man  sich  zur  Verbrennung  des 
Kupferoxyds  bedient.  Dazu  gehören  die  Fette  und  kohlenstoffreiche 
fette  Säuren,  Steinkohlenarten,  Graphit,  Indigo,  Ulmin  und  alle  Mate- 
rien, welche  diesen  ähnlich  sind.  Bei  Steinkohlen  z.  B.  hört  die  Gas- 
entwickelung zu  EInde  der  Verbrennung  nicht  auf,  sie  wird  wohl  nach 
und  nach  langsamer,  aber  selbst  eine  Stunde  nachher,  wenn  sehr  star- 
kes Feuer  gegeben  worden  war,  steigt  die  Kalilauge  nicht  zurück. 

Die  Ursache  liegt  unstreitig  darin,  dass  die  Verbrennung  ungleich 
ist.  Bei  der  ersten  Einwirkung  des  Feuers  entwickeln  sich  brennbare 
Gasarten,  welche  das  Kupferoxyd  in  der  Umgebung  jedes  einzelnen 
Stäubchens  der  Substanz  rednciren,  und  es  bleibt  eine  zu  grosse  Menge 
von  Kohle  zurück,  als  dass  diese  durch  Cenientation  verbrennen  könnte. 
In  allen  diesen  Fällen  muss  das  gewöhnliche  Verfahren  der  Ver- 
brennung eine  Abänderung  erleiden;  solche  Körper  verbrennt  man  ent- 
weder mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoffgas. 

Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  bietet  bei  der  Verbrennung  mehrere 
Vortheile  vor  dem  Kupferoxyd  dar.  Es  ist  nicht  hygroskopbch  und 
kann  daher,  ohne  dass  man  eine  Anziehung  von  Wasser  zu  befürchten 
hat,  in  dem  gelinde  erwärmten  Mörser  mit  der  organischen  Substanz 
gemischt  werden.  Da  es  beim  Glühen  schmilzt,  so  kommt  es  mit  der 
zu  verbrennenden  Substanz  in  innigere  Berührung  als  das  starre  Ku- 
pferoxyd ;  ausserdem  entwickelt  es  bei  starker  Glül^hitze  allmälig  Sauer- 
stoffgas, in  welchem  etwa  abgeschiedene  Kohletheilchen  verbrennen. 
Setzt  man  d^m  chromsauren  Bleioxyd  etwa  Vio  seines  Gewichts  saures 
chromsaures  Kali  zu,  so  erhält  man  eine  noch  leichter  zusammen- 
backende Masse,  in  welcher  die  am  schwierigsten   verbrennenden  Kör- 
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per  vollatftndig  verbrennen  (vergl.  Mayer,  Annal.  d.Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCV,  S.  204). 

Bei  Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  statt  Kupferoxjd  ver- 
fährt man  genau  in  der  zuerst  beschriebenen  Weise.  Das  chronManre 
Bleioxyd  wird  vor  jeder  Analyse  in  einer  Porcellanschale  über  der 
Spirituslarape  erhitzt,  hU  seine  bräunlich  gelbe  Farbe  sich  in  eine  don- 
kelgelbrothe  verwandelt  hat,  worauf  man  es  vor  der  Mischnng  wieder 
etwas  abkühlen  lässt  und  in  dem  erwärmten  Mischungsmörser  mit  der 
organischen  Substanz  mischt  Man  füllt  nun  die  Mischung  in  die  Ver- 
brennungsröhre, in  welche  man  vorher  eine  etwa  zolllange  Schicht  von 
chromsaurem  Bleioxyd  gebracht  hat,  spült  den  Mörser  mit  chromsau- 
rem Bleioxyd  nach  und  füllt  endlich  die  Verbrennungsröhre  bis  auf 
einen  Zoll  mit  chromsaurem  Bleioxyd  an.  Man  kann  auch,  nachdem 
die  Mischung  und  die  NaohspÜlung  in  die  Verbrennungsröhre  gebracht 
sind,  den  vorderen  Theil  derselben  mit  stark  geglühtem,  kömigem  Kn- 
pferoxyd  anfüllen.  Dieses  bietet  bei  der  Veicbrennung  den  sich  ent- 
wickelnden Grasen  eine  grössere  Oberfläche  dar,  als  das  chromsanre 
Bleioxyd,  namentlich  wenn  letzteres  geschmolzen  ist. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wird  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  ausgeführt.  Den  vorderen  Theil  der  Röhre  erwärmt 
man  mittelst  glühender  Kohlen  zur  Rothglühhitze,  die  man  am  besten 
so  sehr  ermässigt,  dass  kein  Schmelzen  des  chromsauren  Bleioxyds  er- 
folgt. Die  Mischung  des  chromsauren  Bleioxyds  mit  der  organischen 
Substanz  wird  dagegen  bis  zum  Schmelzen  des  ersteren  erhitzt  und 
zuletzt  eine  so  starke  Hitze  gegeben,  dass  sich  Sauerstoffgas  entwickelt 
Man  sieht  in  diesem  Falle  kleine  Luftbläschen  durch  die  Kalilauge  un- 
absorbirt  gehen.  Die  hierzu  erforderliche  hohe  Temperatur  halten  nur 
sehr  gute  Röhren  von  böhmischem  Glase  aus,  ohne  sich  zu  biegen  oder 
aufzublähen.  Bei  schlechterem  Glase  ist  es  unerlässlioh,  den  stark  zu 
erhitzenden  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  einem  dünnen  Kupfer- 
blech zu  umgeben,  und  mit  einem  Eisendraht,  den  man  in  Form  eines 
Ringes  um  die  Röhre  biegt,  daran  zu  befestigen. 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas. 

Organische  Substanzen,  welche  sich  nicht  fein  pulvern  lassen, 
oder  welche  ausserordentlich  reich  an  Kohlenstoff  sind,  verbrennt  man 
am  besten  in  der  Weise,  dass  man  sie  mit  Kupferoxyd  gröblich  mischt, 
durch  Erhitzen  die  flüchtigen  Theile  zu  Kohlensäure  und  Wasser  vet- 
brennt,  und  die  rückbleibende  Kohle  durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff- 
gas vollständig  in  Kohlensäure  überführt.  Man  kann  dies  in  ver- 
schiedener Weise  ausführen,  indem  man  entweder  das  Sauerstoffgas  in 
der  Röhre  selbst  entwickelt,  oder  das  vorher  in  einem  Gasometer  auf- 
bewahrte Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  leitet  Letzteres  Verfahren 
erfordert  complicirtere  Apparate,  welche  mit  verschiedenen  Abwei- 
chungen von  Hess,  Dumas  und  Stas,  Erdmann  und  Marchand, 
und  Wo  hier  beschrieben  wurden. 

a)  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurero  oder 
überchlorsaurem  Kali. 

Wenn  es  nothwendig  erscheint,  die  Verbrennung  in  Sauerstoffgas 
zu  beendigen,  so  entwickelt  man  dieses  am  einfachsten  in  der  Röhre 


Digitized  by 


Google 


Analyse^  organische.  855 

selbst  aus  ohlorsaurem  Kali,  oder,  nach  Bunsen's  Vorschlag,  ausüber- 
chlorsanrem  Kali.  Man  bringt  zu  diesem  Zwecke  an  das  Ende  der 
Verbrennungsröhre  eine  l^/^  Zoll  lange  Schicht  einer  Mischung  von 
1  Tbl.  chlorsaurem  B[ali  und  8  Thln.  Kupferoxyd,  welche  man  vorher 
über  der  Spirituslampe  gelinde  erwärmt  und  noch  heiss  eingefüllt  hat. 
Hierauf  folgt  ^2  Zoll  reines  Kupferoxjd  und  endlich  füllt  man  die 
Röbre  wie  gewöhnlich  mit  der  Mischung  von  Kupferoxyd  und  der  zu 
verbrennenden  Substanz,  zuletzt  mit  reinem  Kupferoxjd  an.  Bei  An- 
wendung von  überchlorsaurero  Kali  bringt  man  dieses  im  geschmolze- 
nen Zustande  noch  warm  an  das  Ende  der  Röhre  und  trennt  es  durch 
einen  frisch  ausgeglühten  Asbestpfropfen  von  dem  Kupferoxjd  und  der 
Mischung. 

Man  vollendet  die  Verbrennung  auf  die  gewöhnliche  Weise,  und 
erhitzt,  sobald  die  Gasentwickelung  ganz  aufhört,  den  Theil  der  Röhre, 
wo  sich  das  chlorsaure  oder  Überchlorsaure  Kali  befindet,  durch  allmä- 
liges  Auflegen  glühender  Kohlen.  Der  freiwerdende  Sauerstoff  treibt 
die  Kohlensäure  vor  sich  her,  verbrennt  die  zurückgebliebene  Kohle 
und  oxydirt  das  reducirte  Kupfer,  so  dass  häufig  kleine  Gasblasen 
durch  den  Kaliapparat  unabsorbirt  gehen.  Hat  sich  so  viel  Sauerstoff- 
gas entwickelt,  dass  noch  viele  Blasen,  ohne  von  der  Kalilauge  aufge- 
nommen zu  werden,  durch  den  Kaliapparat  gingen,  so  ist  es  unnöthig, 
die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  abzubrechen  und  Luft  durchzusaugen. 
Ist  dies  aber  nicht  der  Fall  gewesen,  so  ist  ein  Theil  der  Kohlensäure 
noch  in  der  Chlorcalciumröhre  und  dem  Verbrennungsrohr,  und  man 
bricht  daher  die  Spitze  des  letzteren  ab  und  saugt  wie  gewöhnlich  Luft 
durch  den  Appturat.  Da  in  dem  ersten  Falle  das  Chlorcalciumrohr  und 
der  K^liapparat  mit  Sauerstoff  gefüllt  sind ,  so  muss  man  diesen  durch 
Luft,  welche  man  durchsaugt,  verdrängen.  In  allen  Fällen,  in  wel- 
chen man  Sauerstoffgas  anwendet,  ist  es  rathsam,  mit  dem  Kaliapparat 
eine  kleine  2  Zoll  lange,  mit  Kalihydrat  gefüllte  Röhre  zu  verbinden, 
welche  ^as  von  der  durchstreichenden  Luft  aus  der  £[alilauge  aufge- 
nommene Wasser  bindet  und  zurückhält.  Dieses  Röhrchen  wird  am 
einen  Ende  in  eine  kurze  Spitze  ausgezogen  imd  am  anderen  mittelst 
eines  Korks  und  Siegellacks  an  den  Kaliapparat  befestigt,  so  dass  es 
stets  mit  demselben  gewogen  wird.  Es  ist  nur  selten  nöthig,  das  Kali- 
hydrat dieses  Röhrchens  zu  erneuern. 

b)   Verbrennung    mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas    nach 
dem  von  Erdmann  und  Marchand  ^)   abgeänderten  Ver- 
fahren von   Hess  2). 

Dieses  Verfahren  unterscheidet  sich  von  dem  vorhergehenden 
hauptsächlich  durch  die  Anwendung  von  Sauerstoffgas,  das  man  vor- 
her im  Gtisometer  gesammelt  hat,  und  durch  Anwendung  der  Spiritus- 
flamme statt  des  Kohlenfeuers  zum  Erhitzen  der  Verbrennungsröhre. 

Nachstehende  Fig. 65  (a.  f.  S.)  stellt  den  von  Hess  angewandten 
Apparat  dar.  Die  Verbrennungsröhre  c  c  liegt  in  einer  schmalen  Rinne 
von  Eisenblech  auf  einer  Schicht  gebrannter  Magnesia;  vom  ist  mittelst 
eines  Koriies  die  Chlorcalciumröhre  A,  an  diese  der  Kaliapparat  i  und 


0  Ausführliche  Beschreibung  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVII,  S.   129. 
*)  Beschreibung   des  .Lampenapparates    von  Hess.      Pogg.    Annal.    Bd.    XL  VI, 
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endlich  eine  mit  Kalihjdrat  gefüllte  Bohre  k  befestigt.      An  dem  hiB- 
teren  Ende  des  Yerbrennungsrohrs  tritt  der  im  Gasometer  B   befind- 


Fig.  65 


liehe  Sauerstoff,  nachdem  er  einen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  ge- 
füllten Eugelapparat  und  eine  mit  Stücken  von  Ealihjdrat  gefüllte  U-för- 
mige  Röhre  passirt  hat,  worin  er  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure 
vollständig  befreit  wurde,  durch  eine  engere  Bohre  ein,  welche  mit- 
telst eines  Korkes  an  der  Verbrennungsröhre  befestigt  ist.  Der  mit 
einem  langen  Hebel  versehene  Hahn  e  erlaubt,  das  Zuströmen  von 
Sauerstoffgas  nach  Belieben  zu  regnliren.  Die  Verbrennun^sröhre 
wird  mittelst  des  Lampenapparates  Ä  erhitzt.  Der  an  beiden  £nden 
auf  einem  Gestell  ruhende  trogförmige  Behälter  aa  ist  bis  zur  Hälfte 
mit  Weingeist  gefüllt,  welcher  in  dem  Maasse,  als  er  verbrennt,  um 
einem  danebenstehenden  Gefäss  C  durch  eine  unter  dem  Niveau  des  in 
der  Binne  befindlichen  Alkohols  mündende  Bohre  zufliesst.  In  der 
Binne  des  Troges  stehen  mehrere  Dochthalter  bb  aus  Blech,  wel- 
che platte,  breite  Dochte  enthalten.  Sie  besitzen  nahezu  die  Breite  der 
Binne.  Ueber  ihnen  hängen  auf  einem  Querstab  eben  so  viele  Sckime 
dd^  welche  die  Hitze  zusammenhalten  und  zugleich  als  Schornsteine 
dienen. 

Bei  der  Füllung  und  Vorbereitung  des  Yerbrennungsrohrs  bringen 
Erdmann  und  Marchand  an  das  vordere  Ende  desselben  einen  dich- 
ten Pfropf  von  feinen  Kupferspähnen,  füllen  hierauf  die  Bohre  zu  */j 
mit  Kupferoxjd  an,  und  verbinden  dieselbe  mit  der  Kaliröhre  g.  Sie 
leiten  nun  aus  einem  anderen  Gasometer  einen  Strom  atmosphärischer 
Luft  durch  die  Verbrennungsröhre ,  welche  zuvor  in  dem  KugelappanU 
/  und  der  Kaliröhre  g  von  Wasser  und  Kohlensäure  befreit  wird ,  und 
erhitzen  die  Bohre  zum  Glühen.  Nachdem  der  grösste  Theil  der  Feuch- 
tigkeit hierdurch  entfernt  ist,  bringen  sie  vom  mittelst  eines  Korks  ein 
Chloroalciumrohr  an  und  glühen  die  Bohre  in  dem  trockenen  Luftstrom 
völlig  aus,  worauf  die  Lampen  allmälig  ausgelöscht  werden  und  die 
Bohre  in  dem  langsamen  Luftstrome  erkaltet. 

Man  schreitet  hierauf  zur  Mischung  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz mit  dem  Kupferoxyd  in  der  Bohre.  Aus  einem  etwas  langen, 
an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Böhrchen  giesst  man  die  zur  Verbren- 
nung anzuwendende  Menge  in  die  Verbrennungsröhre  und  mischt  die- 
selbe mittelst  eines  vorn  korkzieherförmig  gewundenen  Eisen-  oder 
Messingdrahts  mit  dem  Oxyde,  was  indessen  nur  gröblich  zu  gesche- 
hen braucht.     Nachdem  der  Draht  herausgezogen  ist,  füllt  man  den 
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hinteren  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  Kupferoxyd  an,  welches  zu- 
vor im  Tiegel  ausgeglüht  und  in  einer  verschlossenen  Bohre  erkalten 
gelassen  wurde.  Die  Bohre  wird  zur  Herstellung  eines  Canals  aufge- 
klopft, wobei  man  darauf  zu  sehen  hat,  dass  der  hinterste  Theil  der 
Föllnng  4  bis  5  Zoll  von  dem  hinteren  Ende  der  Bohre  entfernt  ist, 
weil  dieses  stets  kalt  bleiben  muss. 

Die  Ausführung  der  Verbrennung  erfordert  einige  Aufmerksam- 
keit. Nachdem  die  gewogene  Chlorcalciumröhre  und  der  Kaliapparat 
nebst  Kaliröhre  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  dem  Verbrennungsröhre 
verbunden  wurden,  erhitzt  man  durch  Einsetzen  der  Dochte  den  vor- 
deren Theil  der  Bohre  zum  Glühen,  und  stellt  ebenso  einen  brennen- 
den Docht  an  das  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  um  das  daselbst 
befindliche  Oxyd  zum  Glühen  zu  erhitzen.  Durch  allmäliges  Verschie- 
ben des  einen  Dochtes  und  Einsetzen  von  neuen  rückt  man  mit  dem 
Erhitzen  von  vorn  gegen  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
Knpferoxyd  vor  und  lässt  zugleich  einen  schwachen,  allmälig  stärker 
werdenden  Strom  von  SauerstofiTgas  durch  die  Bohre  gehen,  so  dass 
Wasserdampf  und  Kohlensäure  nicht  rückwärts  in  die  Trockenröhren 
gehen  können.  Der  Strom  darf  indessen  nie  so  stark  sein,  dass  Sauer- 
stoffgaa  durch  den  Kaliapparat  durchginge.  Wenn  die  Bohre  ihrer 
ganzen  Länge  nach  glüht  und  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet, 
verstärkt  man  den  Sauerstofifstrom,  bis  solcher  durch  den  Kaliapparat 
onabsorbirt  zu  gehen  anfängt.  Man  schliesst  nun  den  Hahn,  löscht 
die  Lampen  aus,  ersetzt  das  Gasometer  mit  Sauerstoff  durch  ein  ande- 
res, welches  atmosphärische  Luft  enthält,  und  leitet  einen  langsamen 
Strom  won  atmosphärischer  Luft  durch  den  Apparat,  bis  dieser  kalt  ge- 
worden ist.  Die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  giebt  die 
Menge  des  gebildeten  Wassers,  und  die  Summe  der  Zunahmen  des 
Kaliapparats  und  der  E[aliröhre  die  Menge  der  gebildeten  Kohlen- 
säure an. 

Die  Verbrennungsröhre  ist  nach  Beendigung  der  ersten  Verbren- 
nung ohne  Weiteres  für  eine  zweite  vorbereitet. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  man  bei  dieser  Verbrennung  im  Sauer- 
stoffgas statt  des  Lampenapparates  (worin  bei  einer  Operation  etwa  1 
Liter  Weingeist  verbraucht  wird)  ebenso  gut  Gaslampen  oder  einen 
gewöhnlichen  Verbrennungsofen  und  Kohlenfeuer  anwenden  kann. 

Von  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahren  weicht  die 
von  Wo  hier  angewandte  Methode  der  Verbrennung  mit  Kupfer  oxyd 
und  Sauerstoffgas  etwas  ab.  Die  Verbrennungsröhre  wird  an  ihrem 
hinteren  Ende  in  eine  starke  Spitze  nach  ihrer  Längenrichtung  ausge- 
zogen, und  eine  mehrere  Zoll  lange  Schicht  stark  ausgeglühtes  Ku- 
pferoxyd eingefüllt,  welches  m  einer  zugekorkten  Bohre  erkaltet  ist. 
Man  scheidet  dieses  durch  einen  ausgeglühten  Asbestpfropf  von  dem 
übrigen  Theil  der  Bohre  ab ,  führt  hierauf  die  abgewogene  organische 
Substanz  auf  einem  Platinschiffchen  ein  und  schliesst  dieses  wieder 
durch  einen  Asbestpfropf  ab,  so  dass  das  Schiffchen  nirgends  mit  Ku- 
pferoxyd in  Berührung  ist.  Endlich  füllt  man  den  leeren  Theil  der 
Bohre  mit  stark  geglühtem  und  erkaltetem  Kupferoxyd  an,  und  ver- 
bindet die  Chlorcalciumröhre  und  den  Kaliapparat  nebst  Kaliröhre 
damit.  Das  hintere  Ende  der  Bohre  wiri  durch  ein  Kautschukrohr 
mit  einem  Sauerstoff- Gasometer  in  der  Fig.  65  dargestellten  Weise 
in  Verbindung  gebracht,  so  dass  das   Gas  zuvor  durch   concentrirte 
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Schwefelsäure  und  Kalihydrat  von  Feuchtigkeit  und  Kohlena&ore  be- 
freit wird.  Die  Verbrennung  wird  in  einem  VerbreoDiiii^soiBn  nät 
Kohlenfeuer  auf  die  gewohnliche  Weise  ausgeführt.  Nachdem  de: 
vordere  Theil  der  Röhre  glühend  gemacht  ist,  erhitzt  man  die  Stella. 
an  welcher  sich  das  Platinschiffchen  befindet,  unter  langsamem  Zulei- 
ten von  Sauerstoffgas.  Nach  beendigter  Verbrennung  wird  der  Saiwr 
Stoffstrom  verstärkt  und  zuletzt  getrocknete  und  von  Kohiens&ore  be- 
freite Luft  zur  Verdrängung  des  Sauerstoffs  durch  den  Apparat  ge- 
leitet. 

Enthält  die  verbrannte  organische  Substanz  unorganische,  mct 
flüchtige  Stoffe,  so  bleiben  diese  oxydirt  in  dem  Platinschiffchen  znrud. 
und  man  kann  'mit  der  Verbrennung  zugleich  die  Bestimmung  derselbe: 
verbinden. 

Statt  die  Verbrennungsröhre  hinten    in    eine   Spitze  auszoziehcL 
kann  man  sie  auch  hinten  gerade  abschneiden  und  durch   ein   Gatld- 
tungsrohr  mit  dem  Sauerstoff-  und  Luft-Gasometer  in  Verbindung  sette:. 
Der  hintere  Theil  der  Röhre  wird  in  einer  Länge-  von   6    bis  8  Zoli 
von  Kupferoxjd  frei  gehalten  und  dieses  durch  einen  Asbestpfropfen  ar 
dem  Zurückfallen  gehindert.   Nachdem  die  Röhre  in  dem  Verbrennung»- 
ofen  zum  Glühen   erhitzt  ist,  leitet  man   einen  Strom   von    Lixdt  dorci 
dieselbe,  welche  alle  Feuchtigkeit  austreibt,  lässt  hierauf  erkalten  aitd 
schiebt  die   zu  verbrennende  organische   Substanz   auf  einem    Pktic- 
oder  Porcellanschiffchen  von  hinten  in  die  Röhre  bis   an  den  Asbesl- 
pfropfen.     Man  bringt  hierauf  die  Chlorcalciumröhre,   Kaliapparat  imc 
Kaliröhre  an  das  andere  Ende   der   Verbrennungsröhre   und    verfahrt 
übrigens  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  Methode  von  Erdmann  and 
Marchand  beschrieben   wurde.      Nach  diesem  Verfahren    haben  Pi- 
ria,    Hof  mann  und  Strecker  in  der  neueren    Zeit  viele   Aoalyiteii 
mit  genauen  Resultaten  ausgeführt. 

Verbrennung  flüssiger  flüchtiger  Körper. 

Der  Gang  der  Analyse  dieser  Art  von  Körpern  ist  am  leichtesten 
und  einfachsten,  die  Resultate  sind  am  genauesten,  und  AnfUnger  ihm 
wohl,  sich  mit  der  Verbrennung  derselben  zuerst  zu  beschäftigen. 

Die  Flüssigkeiten  werden  in  Glaskugeln  eingeschlossen  gewogen: 
man  verschafit  sie  sich  auf  folgende  Weise:  Eane  etwa  12  Zoll  lange. 
3  Linien  weite  Barometerröhre  a  wird  vor  der  Lampe  in  eine  langt 
Spitze  c  ausgezogen  (Fig.  66).  Man  benutzt  diese  Spitze  als  Handhabe, 
um  ein  kleines  Stück  von  der  Röhre  a  mit  einer  langen,  engen  Zwi- 
schenröhre abzuziehen.  Man  schmilzt  alsdann  die  Spitze  c  bei  d  ab, 
erweicht  den  abgezogenen  Theil  der  Glasröhre  A  und  giebt  ihm  durcb 
Einblasen  von  Luft  bei  B  die  Form  einer  kleinen  Kugel  (s.  Fig.  67). 
Man  schneidet  die  Röhre  bei  ß  durch,  und  fährt  auf  diese  Weise  fort, 
sich  eine  beliebige  Anzahl  von  Glaskugeln  zu  verfertigen.  Die  Feuch- 
tigkeit des  Mundes  gelangt,  der  Länge  der  Glasröhre  a  halber,  nie  bis 
in  die  Glaskugeln. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  Aufblasen  des  Stückes  A 
recht  gut  unterlassen  werden  kann ,  wenn  es  weit  genug  ist.  Der  Hai» 
der  Glaskügelchen  ist  1  bis  1 V^  Zoll  lang ;  der  sdiMrfe  Rand  der  ab- 
geschnittenen Spitze  muss  in    einer  Spiritusflamme  glatt  gescboK^to 
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'Werden;  man  ist  sonst  leioht  in   Gefahr,  bei  ihrer 
^^Ö9sigkeit  kleine  Splitterchen  davon  abzustossen. 


869 
Füllung  mit  der 
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FiK.  66.         Fig.  67.  Beim  Einfüllen  der  Flüssigkeit  erwärmt  man 

die  Kügelchen  und  taucht  die  offene  Spitze  in 
die  Flüssigkeit  hinein;  nachdem  beim  Erkalten 
eine  gewisse  Quantität  Flüssigkeit  in  den  Bauch 
eingetreten  ist,  erwärmt  man  die  Kugel  aufs 
Neue,  der  sich  bildende  Dampf  treibt  den 
grössten  Theil  der  Luft  heraus,  und  nach  dem 
Erkalten  füllt  sie  sich  bis  zu  ^/^  damit  an.  Die 
Spitze  wird  nun  zugeschmolzen.. 

Indem  man  das  Gewicht  der  leeren  Glas- 
kügelchen  von  dem  der  gefüllten  abzieht,  erhält 
man  das  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Ehe  man  sich  mit  dem  Abwägen  der  Flüs- 
sigkeit beschäftigt,  hat  man  das  Kupferoxyd 
stark  rothglühend  gemacht  und  das  noch  roth- 
glühende  Oxyd  aus  dem  Tiegel  heraus  in  die 
Glasröhre  mit  Kugel  Fig.  68  gefüllt;  sie  wird 
nach  dem  Füllen  mit  einem  trockenen  Kork  ver- 
schlossen, und  man  lässt  es  völlig  kalt  werden. 
Es  ist  nicht  so  bequem,  den  Tiegel  unter  einer 
Glocke  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erkalten 
zu  lassen. 

Die  Röhre  Fig.  68  ist  so  weit,  dass  die 
Verbrennungsröhre  mit  Leichtigkeit  hineinge- 
steckt werden  kann.  Man  lässt  zuerst,  wie 
Fig.  69  zeigt,  etwa  1  bis  ly^  Zoll  von  dem 
völlig  trockenen  Kupferoxyd  hineinfallen,  und 
beschäftigt  sich  nun  damit,  die  Glaskügelchen 
auf  dieselbe  Weise  mit  Kupferoxyd  zu  schich- 
^  ten,    in    der    Art   also,    dass    das    Kupfer oxyd 

— ^^  aus  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  anziehen  kann. 

Fig.  68.  y)Iq  Glaskügelchen  erhalten  einen  scharfen  Feil- 
fj  strich  in  der  Mitte,  Fig.  70  (a.  f.  S.)  bei   a; 

man  fasst  sie  bei  der  Spitze,  steckt  sie  in  die 
Oeffnung  der  Verbrennungsröhre  hinein»  bricht 
die  Spitze  ab  und  lässt  Kügelchen  und  Spitze  in 
die  Röhre  hinabgleiten. 

Mit  zwei  Kugeln,  welche  400  bis  500  Milli- 
gramme Flüssigkeit  fassen,  reicht  man  vollkom- 
men aus;  beide  Kugeln  sind  durch  eine  Schicht 
Kupferoxyd  von  2  bis  3  Zoll  Länge  von  ein- 
ander getrennt.  Wenn  die  Verbrennungsröhre 
18  Zoll  lang  ist,  so  kommt  auf  die  letzte  Ku- 


Fig.  69. 


gel  eine  Schicht  Kupfer- 
oxyd von  11  bis  12  Zoll 
Länge.  Fig.  71(a.  f.  S.) 
zeigt  die  Kügelchen,  mit 
Kupferoxyd  geschichtet. 
Flüssigkeiten,  welche  einen  hohen  Siedepunkt  haben  und  die  sehr 
reich  an  Kohlenstoff  sind,  vertheilt  man  in  3  Kügelchen,  ohne  übri- 
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gens  im  Ganzen  mehr  als  500  bis  600  Milligrm.  an  Gewicht  zu  nehmen; 
sie  sind  von  einander  durch  eine  Schicht  Oxyd  getrennt. 
Fig.  70.  Fig.  71. 

"         V 


Diese  Vorsicht  muss  man  bei  ätherischen  Oeleo 
nicht  unterlassen,  weil  das  Knpferoxyd,  womit  die 
Kügelchen  unmittelbar  umgeben  sind,  selten  hinreicht, 
um  den  Dampf  derselben  völlig  zu  verbrennen;  indem 
es  nämlich  ganz  reducirt  wird,  setzt  sich  auf  das  Me- 
tall zuweilen  eine  dünne  Schicht  Kohle  ab.  Obgleich 
nun  diese  Kohle  beim  Durchstreichen  der  Luft  Dach 
der  Verbrennung  in  Kohlensäure  verwandelt  wird,  w 
thut  man  doch  besser,  sich  nicht  auf  diese  Rectiiica- 
tion  SU  verlassen. 

Bei  wenig  flßchtigen  Flüssigkeiten  kann  man  die 
Kügelchen  vor  der  Verbrennung  entleeren.  Die  ge- 
füllte Verbrennungsröhre  verbindet  man  zu  diesem 
Zweck  mit  der  Luftpumpe,  Fig.  72;  indem  man  die 
Luft  durch  einen  einfachen  Zug  verdünnt,  dehnt  sich 
das  Luftbläschen  aus,  was  in  jed%m  Kügelchen  enthalten  ist,  und  treibt 
das  Oel  heraus,  wa^  von  dem  umgebenden  Kupferoxyd  eingesaugt  wird. 

Fig.  72. 


Bei  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  stellt  man  über  den  Ort,  wo  das 
erste  Kügelchen  liegt,  einen  zweiten  Schirm,  um  diesen  Theil  vor  der 
Erwärmung  zu  schützen ,  während  man  den  vorderen  Theil  der  reinen 
Kupferoxydschicht  zum  Glühen  bringt ;  es  ist  immer  gut,  diesen  Theil 
nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  nach  mit  glühenden  Kohlen  zu  um- 
geben, indem  man  bei  a  anfängt. 

Unter  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  müssen  gleich  von  An- 
fang an  einige  glühende  Kohlen  gelegt  werden,  damit  die  Flüssigkeit 
nicht  in  die  Spitze  destillirt,  aus  welcher  sie  nur  durch  starke»  Feuere 
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T^eder  herausgebracht  werden  kann;  sie  kocht  in  diesem  Falle  stoss- 
^weise  und  in  kleinen  Explosionen,  wodnrch  leicht  unverbrannte  Sub- 
stanz mit  den  Gasen  in  Gestalt  eines  sichtbaren  weissen  Nebels  über- 
geführt wird. 

Nachdem  der  vordere  Theil  der  Röhre,  wo  das  reine  Kupferoxjd 
liegt,  glöht,  nimmt  man  den  Schirm  hinweg  und  nähert  der  Stelle,  wo 
das  erste  Glaskügelchen  liegt,  von  Zeit  zu  Zeit  eine  glühende  Kohle; 
man  verfährt  im  Uebrigen,  wie  bei  der  Verbrennung  im  Allgemeinen 
beschrieben  wurde. 

Mitscherlich  bringt  die  Glaskügelchen  mit  der  zu  verbrennen- 
den Flüssigkeit  zugeschmolzen  in  die  Verbrennungsröhre ,  im  Verlauf 
der  Verbrennung  erwärmt  er  den  Ort,  wo  sie  liegen,  bis  dass  sie 
platzen.  Es  ist  hierbei  unumgänglich  nothwendig,  dass  das  Springen 
in  Folge  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  nicht  in  Folge  der  Span- 
nung des  Dampfes  geschehe,  weil  in  letzterem  Falle  eine  plötzliche 
I>ampfbildung,  welche  bis  zur  Zertrümmerung  der  Verbrennungsröhre 
steigen  kann,  unvermeidlich  ist.  Man  muss  daher  die  Glaskügelchen, 
wenn  man  sie  zugeschmolzen  in  die  Verbrennungsröhre  bringen  will, 
in  eine  sehr  feine  und  lange  Spitze  ausziehen,  sie  hierauf  fast  ganz  an- 
füllen und  endlich  mit  einer  spitzen  Löthrohrüamme  zuschmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  von  Flüssigkeiten  im  Sauerstoffstrom,  nach 
dem  Verfahren  von  Erdmann  und  Marchand,  muss  man  stets  zu- 
geschmolzene Glaskügelchen  anwenden.  Bei  leicht  flüchtigen  Substan- 
zen, wie  z.  B.  Aether,  ist  es  übrigens  kaum  möglich,  Explosionen  zu 
vermeiden,  so  dass  für  derartige  Körper  diese  Methode  nur  bei  grosser 
Aufmerksamkeit  angewendet  'werden  kann. 

Wenn  es  daher  (bei  sehr  kohlenstoffreichen  Körpern)  nothwendig 

erscheint,  die  Verbrennung  im  Sauerstoffgase  zu  vollenden,  so  bringt 

man  auf  die  S.  855  beschriebene  Weise  an  das  Ende  der  Röhre  chlor- 

sanres  oder  Überchlorsaures  Kali,  beendigt  die  Verbrennung  wie  ge- 

Fig.  78.         Fig.  74.      wohnlich  und  entwickelt  zuletzt  durch  Erhitzen 

des  chlorsauren  oder  Überchlorsauren  Kalis  das 

Sauerstoffgas  im  Innern  der  Röhre. 

Fette  Oele  werden  in  der  kleinen  Glasröhre, 
Fig.  78,  abgewogen;  diese  Röhre  wird  bei  dem 
Abwiegen  in  den  Fuss,  Fig.  74,  gestellt;  er  ist 
von  weissem  Blech. 

Nachdem  man  auf  den  Boden  der  Verbren- 
nungsröhre  2   Zoll  hoch  Kupferoxyd  gebracht 
hat,   l&sst  man  das  Röhrchen  mit  dem  Oel,   die   Oefinung 
nach  oben,  hineingleiten.   Durch  Neigen  der  Verbrennungs- 
röhre  lässt  man  das  Oel  ansfliessen,  man  sucht  es  bis  zu 
der  Hälfte  der  Verbrennungsröhre  auf  ihre  Wände  zu  ver- 
theilen  und  füllt  sie  hiemach,  wie  S.  859  beschrieben,  mit 
reinem  Oxyd  an. 
Bei  weichen  schmelzbaren  Materien  kann  man  ganz  auf  dieselbe 
Weise  zu  Werke  gehen. 

Schmelzbare,  aber  in  einem  Mörser  nicht  mischbare  Materien,  wie 
Wachs  etc.,  bringt  man  in  ganzen  abgewogenen  Stücken  in  die  reine 
Verbrennungsröhre,  erhitzt  sie,  nachdem  man  die  Röhre  mit  einem 
Kork  fest  verschlossen  hat,  darin  gelinde  bis  zum  Schmelzen,  und  ver-- 
theilt  sie  bis  zu  ^/^  der  ganzen  Länge  der  Wände  der  Röhre,  von  dem 
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verschlosseDon  Ende   an  gerechnet;   nach  dem   Erkalten  wird   sie  ms 
Eupferoxyd  angefüllt. 

Yia  76.  ^^^  kann  diese  Art  von  Körpern  aoci 

in  einem  Platin-  oder  Porcellanschiffcbe: 
wägen  (Fig.  75),  welche  jetzt  im  Uaode 
vorkommen.  Bei  dieser  Art  von  Korpert 
muss  man  die  Verbrennangsröhre  etwas  wei- 
ter und  länger  wählen,  als  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen. 

Abänderungen  der  organischen  Analyse  in  besonderen 

Fällen. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  aller  orgmoisoha 
Substanzen,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthal- 
ten, lässt  sich  stets  auf  die  beschriebene  Weise  ausführen.  H&iifig  ent- 
halten aber  organische  Stoffe  noch  andere  Elemente,  welche  entweder 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  organischen  Substanz  ausmacbeß. 
wie  z.  B.  der  Stickstoff  und  Schwefel  in  vielen  Thierstoffen,  oder  wel- 
che nur  damit  zn  einer  leicht  trennbaren  Verbindung  vereinigt  siiuL 
wie  z.  B.  die  Salze  der  organischen  Säuren  mit  Metalloxyden.  Um  a 
solchen  Körpern  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zu  bestimuMs. 
verfährt  man  im  Allgemeinen  in  der  beschriebenen  Weise,  nur  brin^ 
man  einige  von  der  Natur  des  ausserdem  vorhandenen  Elements  abhis- 
gige  Veränderungen  an,  welche  im  Folgenden  ausführlich  be^hrie- 
ben  sind. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  stickstoffhaltiger 
organischer  Körper. 

Bei  der  Verbrennung  der  meisten  stickstoffhaltigen  Korper  mit 
Kupferoxyd  entwickelt  sich  der  Stickstoff  als  Gas  in  unverbond^iem 
Zustande,  gemengt  mit  der  gebildeten  Kohlensäure  und  dem  Wasser: 
bei  den  Verbrennungen  anderer,  namentlich  solcher,  welche  Salpeter- 
säure oder  überhaupt  viel  Sauerstoff  enthalten,  bildet  sich  Stickstoff- 
oxydgas. Das  Stickstoffoxydgas  wird  von  der  Kalilauge  zum  Theil  auf- 
genommen und  veranlasst  dadurch  einen  Fehler  in  der  KoUeostoff- 
bestimmung.  Wenn  man  nach  beendigter  Verbrennung  Luft  durch  deo 
Apparat  saugt,  so  bemerkt  man  in  diesem  Falle  deutlich  durch  den  Ge- 
ruch die  Gegenwart  von  Stickoxyd. 

Man  thut  daher  gut,  vor  der  Verbrennung  sich  über  die  An-  oder 
Abwesenheit  von  Stickstoff  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Aof- 
schluss  zu  verschaffen,  was  auf  verschiedene  Weise  geschehen  kann. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  Substanzen  entwickeln,  wenn  man 
sie  mit  Kalihydrat  oder  Natron-Kalk  erhitzt,  Ammoniak,  welches  l^cht 
durch  den  Geruch  oder  die  bekannten  Beagentien  erkannt  wird.  Schmilxt 
man  daher  eine  kleine  Probe  der  Substanz  mit  ihrem  4-  bis  lOfiMsbeo 
Gewicht  Kalihydrat  in  einer  Proberöhre  und  bemerkt  dabei  einen  deat- 
liehen  Geruch  nach  Ammoniak,  so  ist  die  Substanz  stickstoffhaltig. 
Geringe  Mengen  von  Stickstoff  (2  bis  3  Proc.)  lassen  sich  anf  diese 
Weise  in  einer  organischen  Substanz  nicht  mehr  mit  Sicherheit  nach- 
weisen; solche  sind  aber  auch  auf  die  Bestimmung  des  Kohlenstoff« 
ohne  Einüuss. 

Die  geringste  Menge  von  Stickstoff  in  einer  organischen  Sobstoni 
lässt  sich,  nach  Lassaigne,  auf  die  Weise  entdecken,  das«  man  «in« 
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E*robe  davon  mit  einem  Stückchen  Kalium  in  einer  Proberöhre  zusam- 
:yi  anschmilzt,  nach  dem  Erkalten  Wasser  zusetzt  und  die  Lösung  mit  et- 
EV£tj«  oxydirtem  Eisenvitriol  zum  Kochen  erhitzt.  Uebersättigt  man  hier- 
^laf  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  zeigt  ein  blauer  Niederschlag  (Ber- 
1 1x1  erblau)  einen  Grehalt  von  Stickstoff  an.  Bei  sehr  geringen  Stick- 
»toffmengen  erscheint  nur  eine  blaugrüne  Färbung  der  Lösung. 

Bei  denjenigen  organischen  Körpern,  welche  Salpetersäure  oder 
[andere  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit 
KZalihjdrat  der  Stickstoffgehalt  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen.  Diese 
Substanzen  geben  meistens,  wenn  man  sie  für  sich  erhitzt,  rothe  Dämpfe 
aus;  mengt  man  solche  Körper  mit  ein  wenig  Kali,  so  tritt  beim  Er- 
Hiisen  über  der  Spirituslampe  VerpuffVmg  ein. 

Hat  man  auf  eine  oder  die  andere  Weise  .einen  Stickstoffgehalt  in 
der  zu  prüfenden  Substanz  gefunden,  so  muss  man  bei  der  Verbrennung 
<]en  durch  die  Bildung  von  Stickoxydgas  entstehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden suchen,  indem  man  sowohl  die  Menge  des  sich  bildenden  Stick- 
oxydgases möglichst  verkleinert,  als  auch  das  entstandene  zersetzt. 
V^ielfache  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  um  so  weniger  Stickoxyd- 
^as  entsteht,  je  langsamer  die  Verbrennung  vor  sich  geht.  Bei  Ver- 
brennungen mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  im  Sauerstoffstrom  wird 
femer  weit  mehr  Stickoxydgas  gebildet,  als  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd.  Man  vermeidet  daher  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  die 
A.nwendung  von  chromsanrem  Bleioxyd  und  von  Sauerstoffgas,  und 
verbrennt  möglichst  langsam  mit  Kupferoxyd. 

Das  Stickoxydgas  wird  von  glühendem  Kupfer  in  der  Art  zersetzt, 
dass  sich  Kupferoxyd  und  Stickgas  bilden;  das  bei  der  Verbrennung 
entstehende  Stickoxydgas  wird  daher  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
Kupfer  zerstört.  Zu  diesem  Zwecke  wählt  man  bei  der  Verbrennung 
stickstoffhaltiger  Körper  längere  Verbrennungsröhren,  füllt  sie  wie  ge- 
'wohnlich  mit  der  zu  analysirenden  Substanz  und  mit  Kupferoxyd,  bis 
auf  5  Zoll  von  dem  vorderen  Ende  an,  und  bringt  hierauf  eine  Lage 
Kapferdrebspähne  oder  ein  dünnes,  mehrfach  zusammengerolltes  Kupfer- 
blech in  die  Bohre. 

Bei  der  Verbrennung  wird  zuerst  das  vom  befindliche  metallische 
Kupfer  zum  Glühen  erhitzt  und  hierauf  wie  gewöhnlich  weiter  mit 
dem  Erhitzen  der  Röhre  fortgeschritten.  Während  der  ganzen  Ver- 
brennung muss  das  metallische  Kupfer  stark  glühen,  weil  nur  in  die- 
sem Fall  das  Stickoxyd  von  dem  Kupfer  zersetzt  wird. 

Bildet  sich  viel  Stickoxydgas,  wie  z.  B.  bei  Verbrennungen  mit 
chromsaurem  Bleioxyd,  so  ist  es,  selbst  bei  einer  langen  Schicht  von 
Kupferdrehspähnen,  kaum  möglich,  sämmtliches  Stickoxyd  zu  zersetzen. 

Kohlenstoff-  und   Wasserstoffbestimmung  schwefelhaltiger 
organischer  Körper. 

Organische  Körper,  welche  Schwefel  enthalten,  wie  xanthogen- 
saure  Salze,  Taurin  etc.,  geben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
schweflige  Säure,  welche  von  der  Kalilauge  aufgenommen  wird  und 
das  Grewicht  derselben  vermehrt. 

Die  Gegenwart  von  Schwefel  in  einem  organischen  Körper  lässt 
sich  stets  mit  Sicherheit  ermitteln,  wenn  man  denselben  mit  Kalihydrat 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  schmilzt.  In  allen  Fällen  entsteht 
hierbei,  wenn  Schwefel  vorhanden  ist,  schwefelsaures  Kali,  welches. 
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nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäare,  mit  Chlorbariuin  einen  Nieder- 
schlag giebt. 

Der  durch  die  Bilduog  von  schwefliger  Säure  entstehende  Fehlo 
lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  zwischen  der  Chlorcalciumrohre 
und  dem  Ealiapparat  eine  mit  Bleisuperoxyd  gef  6Ute  Röhre  anbringt 
Das  Bleisuperoxyd  hält  die  schweflige  Säure  zurück  und  -bildet  mit  ikr 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlorcalcinm  in  Wasser ,  sowie 
sie  sich  in  der  Chlorcalciumrohre  bildet,  absorbirt  diese  Säure  ni<^ 
namentlich  nicht,  wenn  man  die  Röhre  so  lange  liegen  lasst^  bti 
alle  Flössigkeit  darin  fest  geworden,  d.  h.  bis  das  wasserhaltige  Chlof* 
calcium  krystallisirt  ist. 

Man  darf  die  Röhre  mit  Bleisuperoxyd  nicht  zwischen  der  Ter- 
brennungsröhre  und  der  Chlorcalciumrohre  anbringen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  entsteht  in  dei 
Regel  keine  schweflige  Säure;  nur  bei  sehr  schwefelreichen  Körpen 
bedarf  man  bei  dieser  Verbrennungsart  ein  Bleisnperoxydrohr. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  chlorhaltiger 
organischer  Substanzen. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  mit  Enpferoxyd 
wird  die  Wasserstoflibestimmung  oft  ungenau,  weil  das  sich  bildeide 
Eupferchlorür  flüchtig  ist  und  in  der  Chlorcalciumrohre  sich  absetzt 

Die  organischen  Substanzen  können  Chlor  entweder  in  der  Fom 
von  Salzsäure,  einer  SauerstofiVerbindung  oder  als  einen  wesentlicfaen 
Bestandtheil  der  organischen  Materie  enthalten,  in  welch  letiterem 
Falle  das  Chlor  sich  erst  nach  Zerstörung  des  organischen  Stoffes 
durch  Reagentien  nachweisen  lässt.  Um  daher  ganz  allgemein  über 
die  Gegenwart  von  Chlor  in  einem  organischen  Stoffe  Aufschluss  za 
erhalten,  schmilzt  man  ihn  mit  reinem  Elalihydrat  zusammen  «und  kann 
hierauf  in  dem  Kali  durch  Silberlösung  leicht  einen  Gehalt  von  Chlor 
entdecken. 

Um  den  erwähnten  Fehler  in  der  Wasserstoffhestimmang  zu  ver- 
meiden, bedient  man  sich  bei  den  Verbrennungen  chlorhaltiger  Körper 
des  chromsauren  Bleioxyds.  Es  bildet  sich  hierbei  Chlorblei,  welches 
in  der  Rothglflhhitze  nicht  im  Geringsten  fluchtig  ist. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  im  Sanerätoilgas 
tritt  noch  eine  andere  Fehlerquelle  ein.  Das  in  der  Verbrennungsröhre 
noch  befindliche  Kupferchlorür  wird  durch  das  Sauerstoffgas  in  Kupfer- 
oxyd und  freies  Chlor  zerlegt,  welches  letztere  sowohl  das  Gewicht 
der  Chlorcalciumrohre  als  das  des  Kaliapparats  vermehrt.  St&deler') 
hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  vorgeschlagen,  an  das  vordere  Ende 
der  Verbrennungsröhre  metallisches  Kupfer,  wie  bei  den  Verbrennon- 
gen  stickstoffhaltiger  Körper,  zu  bringen,  und  diese  während  der  Ver- 
brennung im  Glühen  zu  erhalten.  Das  frei  werdende  Chlor  verbindet 
sich  dann  mit  dem  Kupfer,  und  man  muss  nur  denSauerstoffstrom  unter- 
brechen, sobald  das  vorgelegte  Kupfer  oxydirt  zu  werden  anfängt 

In  der  nämlichen  Weise  analysirt  man  Jod-  und  Brom- Verbin- 
dungen. 
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Kohlenstoff-  and  Wasserstoffbestimmung  aschehaltiger 
organischer  Körper. 

Wenn  ein  organischer  Körper  beim  Verbrennen  an  der  Laft  einen 
Rückstand  hinterlässt,  welcher  beim  üebergiessen  mit  Säaren  Kohlen- 
säure entwickelt,  so  wird  die  Analyse  desselben  durch  Verbrennung 
mit  Kupferoxjd  ungenaue  Resultate  ergeben,  weil  nicht  sämmtliche 
Kohlensäure  in  den  Kaliapparat  gelangt.  Es  findet  dies  besonders  bei 
den  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  den  Alkalien  oder  Erdalka- 
iien  statt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  hierbei  auch  kein  neutrales 
kohlensaures  Salz  im  Bückstande  bleibt,  sondern  dass  die  Menge  der 
von  der  Basis  zurückgehaltenen  Kohlensäure  von  Zufälligkeiten  abhän- 
gig ist  Um  in  solchen  Fällen  sämmtliche  Kohlensäure  durch  Ver- 
l>rennang  mit  Kupferoxyd  zu  erhalten,  setzt  man  bei  der  Mischung  mit 
]Kopferoxyd  der  organischen  Substanz  geglühtes  phosphorsaures  Kupfer- 
oxyd, Borsäure  oder  auch  Antimonoxyd  zu  und  verfährt  hierauf  wie 
gewöhnlich. 

Besser  noch  verbrennt  man  die  Salze  •  der  organischen  Säuren, 
-welche  Alkalien  oder  Erdalkalien  enthalten,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd. Die  Chromsäure  treibt  dabei  die  Kohlensäure  aus  dem  entstan- 
denen kohlensauren  Alkali  aus  und  man  erhält  sämmtlichen  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanz  in  der  Form  von  Kohlensäure  im  £[ali- 
apparat 

Verbrennt  man  solche  Salze  im  Platinschiffbhen  mittelst  Sauer- 
stoffgas, so  kann  man  den  Bückstand  wägen ,  und  dif  darin  enthaltene 
Kohlensäure  direct  bestimmen,  welche  zu  der  im  Kaliapparat  aufge- 
sammelten hinzu  addirt  werden  muss. 

Fehler  in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Methoden  lässt  sich , 
der  Gehalt  an  Kohlenstoff  bis  auf  0,2  Proc.  genau  bestimmen.     Ge- 
wöhnlich findet  man  etwas  weniger  Kohlenstoff,  als  die  Substanz  ent- 
hält, zuweilen  jedoch,  besonders  bei  stickstoffhaltigen  Körpern,  findet 
man  durch  die  Analyse  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff. 

Der  Grehalt  an  Wasserstoff  lässt  sich  in  der  Regel  noch  genauer 
bestimmen,  und*  die  Abweichungen  von  der  theoretischen  Menge  betra- 
gen bei  reinen  Substanzen  selten  mehr  als  0,1  Proc.  Besonders  genau 
wird  dieser  Bestandtheil  durch  die  Analyse  gefunden,  wenn  das  Mi- 
schen im  Porcellanmörser  unterbleibt,  und  entweder  in  der  Röhre  ge- 
mischt, oder  im  Platinschiffchen  die  Verbrennung  vorgenommen  wird. 
In  ersterem.  Falle  erhält  man  fast  immer  einen  kleinen  Ueberschuss 
an  Wasserstoff,  in  letzteren  Fällen  aber  auch  häufig  weniger  Wasser-  * 
Stoff,  als  in  der  Substanz  enthalten  war. 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Der  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  wird  gewöhnlich  nicht  di- 
rect bestimmt,  und  es  ist  zuweilen  selbst  schwierig,  die  Gegenwart  von 
Sauerstoff  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Im  Allgemeinen  bestimmt 
man  die  Quantität  der  übrigen  Elemente  der  organischen  Verbindung, 
und  berechnet  den  Gehalt  davon  auf  100  Grewichtstheüe  der  organi- 
schen Substans.    Im  Falle  die  Summe  der  direct  bestimmten  Bestand- 
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theile  weniger  als  100  beträgt,  so  nimmt  man  den  Verlast  (das  Cam- 
plement  zu  100  Gewichtstheilen)  als  Sauerstoff  an.     Es  ist  daher  klar, 
dass  man  sicher  sein  mnss,  alle  Elemente  der  Verbindung   richtig  be> 
stimmt   zu    haben,  wenn   man    eines  Grehaltes   an   Sauerstoff    gewiss 
sein  will;  und  der   Fehler   in  der  Bestimmung  des   Sauerstofl^gehahs 
wird  gewöhnlich  um  so  grösser  sein,  je  weniger  genau  die   übrigen 
Elemente  durch  die  Analyse  gefunden  wurden.     Bei  solchen  Körpern, 
welche  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  giebc 
der  Verlust  den  Sauerstoffgehalt  sehr  genau  an ,  weil  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  sich  sehr  annähernd  richtig  bestimmen  lassen  und  oben- 
drein die  Verbrennung  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  gewöhnlich  etwas 
zu  klein,  den  Wasserstoff  etwas  zu  gross  angiebt,  so  dass  beide  Fehler 
sich  nahezu  aufheben.   Eine  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffii  könnte 
daher  nur  in  dem  Falle  für  solche  Körper  von  Interesse  sein,   wenn 
sie  ebenso  genaue  Resultate  wie  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs  lieferte,  und  sie  würde  in  diesem  Falle  ab  Controle  für 
die  Genauigkeit  der  Verbrennung  dienen  können.  Für  organische  Kör- 
per, welche  ausserdem  noch  Stickstoff,   Schwefel,  Chlor  oder  andere 
Elemente  enthalten,  wird  die  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  dnreh 
den  Verlust  um  so  ungenauer  und  unsicherer,  je  grösser  die   AmaU 
der  Elemente  ist,  da  disr  Fehler  in  dem  Sauerstoffgehalt  hierbei  glcick 
der  Summe  der  Fehler  in  dem  Gehalte  aller  übrigen  Elemente  werden 
kann. 

Insofern  die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs  eine  gewisse 
Grarantie  für  die  Richtigkeit  der  übrigen  Bestimmungen  liefert,  ond  na- 
mentlich auch  Sicherheit  geben  kann,  dass  nicht  etwa  ein  Bestandtkefl 
übersehen  würde,  ist  es  immerhin  zu  erstreben,  eine  Methode  dafür  auf- 
zufinden, und  B  a  u  m  h  au  er 's  ^)  vorläufige  Mittheilungen  über  die  BeStias- 
mung  des  Sauerstoffs  in  stickstoflSreien  Verbindungen  verdienen  daher 
alle  Beachtung. 

Baumhauer  verbrennt  die  zu  analysirende  Substanz  in  einer  an 
beiden  Enden  offenen  Röhre  mit  Kupferoxyd,  und  sammelt  dabei  das 
Wasser  und  die  Kohlensäure  wie  gewöhnlich  im  Chlorcalciomrohr  nod 
Kaliapparat  auf.     Die   zwei  Enden  des  Apparates  stehen  mit  gensii 
eingetheilten  Glasröhren  in  Verbindung,  deren  eine  mit  Sanerstoffgas 
gefüllt  ist,  in  der  Art  dass  nach  der  Verbrennung  das  Gas  durch  die 
glühende  Röhre  geleitet  werden  kann,  wodurch  das  r^ducirte  Kupfer 
in  Oxyd  verwandelt  wird.     Nach  vollständiger  Abkühlung  wird  der 
Gasgehalt  in  den  beiden  graduirten  Röhren  abgelesen,  und  derselbe 
mit  dem  Gehalt  vor  Anstellung  des  Versuchs  verglichen,  wobei  man 
die  nöthigen  Reductionen  für  Aenderung  des  Barometer-  und  Themo- 
meterstandes  anzubringen  hat     Die  Diiferenz  der  Volume  drückt  die 
'  Menge  von  Sauerstoffgas  aus ,  welche  von  dem  reducirten  Kupfer  aof- 
genommen  wurde.     Da  man  gleichzeitig  (oder  durch  besondere  Ver- 
suche) die  Menge  der  von  der  untersuchsten  Substanz  bei  der  Verbren- 
nung gelieferten  Kohlensäure  und  des  Wassers  kennt,  so  hat  man  von 
dem  Sauerstoffgehalt  dieser  Kohlensäure-  und  Wassermenge  nur  die  ver- 
schwundene Menge  von  Sauerstoff  abzuziehen»  um  den  Sauerstoffgehah 
der  untersuchten  Substanz  in  der  Differenz  zu  finden* 

Baumhauer  hat  zwei  Analysen  (von  Oxalsinre  und  ozalsaaresi 
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Bleioxyd)  angegeben,  in  welchen  der  Saneratoffgehalt  nach  dieger  Me- 
thode sehr  genau  bestimmt  wurde.  Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  der 
ganze  Gasgehalt  des  Apparates  (in  der  Verbrennungsröhre,  Kaliappa- 
rat, Chlorcalciumröhre  u.  s.  w.)  nicht  bekannt  sein  kann,  sondern  nur 
die  Differenz  vor  und  nach  dem  Versuch,  weshalb  die  Correctionen 
wegen  Veränderungen  der  Temperatur  und  des  Barometerstandes  sich 
nicht,  oder  nur  annähernd,  anbringen  lassen.  Für  einigermaassen  ge- 
naue Analysen  wird  es  hiemach  Erfordemiss  sein,  dass  Temperatur 
und  Druck  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Versuchs  sich  nahezu  gleich 
stellen. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Bei  Analysen  stickstoffhaltiger  Körper  wird  der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt,  wie  in  dem  Vorhergehenden  beschrieben  worden, 
aosgeroittelt,  und  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ist  alsdann  der  Ge- 
genstand eines  besonderen  Versuches,  in  welchem  auf  die  anderen  Be- 
standtheile  keine  Böcksicht  genommen  wird. 

Als  Regel  bei  den  Stickstoffbestimmungen  hat  man  Folgendes  zu 
beachten:  Je  inniger  und  sorgfältiger  die  Mischung  mit  Ku- 
pferoxyd gemacht  ist,  und  je  langsamer  die  Verbrennung 
vorgenommen  wird,  desto  sicherer  ist  man  vor  eii^er  Ein- 
mischung von  Stickoxydgas.  Um  nur  einen  Maassstab  zu  geben, 
wie  man  zu  verfieihren  hat,  soll  hier  bemerkt  werden,  dass  die  Verbren- 
nung einer  stickstoffhaltigen  Substanz  doppelt  so  viel  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  als  die  Verbrennung  einer  stickstofffreien  erfordert. 

Die  Veriahrungsweisen,  welche  man  in  der  Stickstoffbestimmung 
SU  befolgen  hat,  sind  verschieden  und  mehr  oder  weniger  einfach,  je 
nach  der  Quantität  des  Stickstoffs,  welcher  in  der  Substanz  enthal- 
ten ist. 

Liebig's  relative  (qualitative)  Methode. 

Die  Kenntniss  des  relativen  Volumenverhältnisses  des  jStickstoffs 
und  der  Kohlensäure  reicht  in  den  mebten  Fällen  hin ,  um  den  Stick- 
stoffgehalt darnach  zu  berechnen.  Der  Apparat,  welcher  dazu  dient, 
ist  höchst  einfach,  die  ganze  Operation  dauert,  mit  allen  Vorbereitun- 
gen, etwa  zwei  Stunden,  und  was  man  dadurch  erfährt,  bestimmt  die 
Wahl  eines  anderen  Vedahrens  oder  macht  alle  folgenden  Operationen 
onnöthig. 

Die  Substanz  wird  gewogen  oder  nicht  gewogen,  dies  ist  gleich- 
gültig; jedenfalls  wird  sie  mit  40-  bis  50mal  mehr  Kupferoxyd  ge- 
mischt, als  nöthig  ist,  um  sie  vollkommen  zu  verbrennen.  Man  bringt 
die  Mischung  in  die  Verbrennungsröhre    Fig.  76,  deren  halbe  Länge 

Flg.  76. 


sie  einnimmt;  von  den  beiden  übrig  bleibenden  Vierteln  der  Böhren- 
Iftnge  wird  das  eine  mit  Kupferoi^d,  das  andere  mit  Kupferdrehspähnen 
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bis  an  die  Oeffnung  angefüllt,  sie  wird  mit  einer  Gasentwickelnn^ 
röhre  verbunden  in  den  Ofen  gelegt;  diese  Grfisentwickelungsröhre  kwn 
man  durch  eine  Eautschokrohre  beweglich  machen,  ihre  Oeflnang  raefat 
in  eine  Quecksilberwanne,  sie  ist  kaum  mit  Quecksilber  bedeckt 

Man  setzt  zwischen  der  Mischung  und  dem  reinen  Knpferoxyd 
einen  Schirm  auf  und  bringt  sodann  das  roetollische  Kupfer  nnd  da^ 
Kupferoxjd  in  lebhaftes  Glühen ;  die  Oeffnungen  in  dem  Roste  im* 
ter  beiden  sind  offen,  so  dass  diese  Theile  der  Röhre  der  starben 
Hitze  ausgesetzt  sind ;  hat  man  zu  den  Verbrennongsröhren  nicht  U^ 
misches  Glas  genommen,  so  muss  der  vordere  Theil  der  Rohre  mit 
einem  Kupferblech  umgeben  und  dieses  mit  Kupferdraht  festgebandeD 
werden;  wenn  dies  nicht  geschieht,  wird  dieser  Theil  der  weich« 
Röhre  durch  den  Druck,  den  das  Gas  durch  die  Queckailbersänle  er- 
leidet, aufgeblasen  und  die  Röhre  bekommt  ein  Loch. 

Sobald  Kupferoxyd  nnd  Knpferspähne  rothglühend  sind,  setzt  bss 
einen  zweiten  Schirm  in  der  Art  auf,  dass  eine  Länge  von  einein  Zoll 
der  Verbrennungsröhre,  von  dem  verschlossenen  Ende  an  gerecteet 
hervorragt;  man  umgiebt  dresen  fheil  der  Röhre  mit  glühenden  Koh- 
len.    Die  Verbrennung  der  Substanz  geht  an  diesem  Theile  also  zü&st 
vor  sich;  die  Gase,  welche  entwickelt  werden,  treiben    die  stmospti- 
r ische  Luft  aus  dem  Apparat  heraus ;  nach  der  Hand  ist  der  ganze  Ap- 
parat lediglich  mit  den  Producten  der  Verbrennung  angefüllt    M« 
fährt  nun  mit  der  Verbrennung  von  vom  nach  hinten  fort,  indem  naz 
wie  gewöhnlich  verfährt.      Der  erste  Schirm  wird  um   ^/j  Zoll  b»«* 
dem  verschlossenen  Ende  zugenickt,  dieser  Theil  mit  glühenden  W- 
len  umgeben  u.  s.  w.     Das  Gas ,  was  sich  von  da  an  entwickele  ^ 
in  graduirten  Rohren  aufgefangen.     Diese  Röhren  haben  einen  Wb« 
Zoll  im  Durchmesser;  sie  müssen  etwa   12  bis  15  Zoll  lang  und  Ar* 
Theilung  muss  übereinstimmend  und  genau  sein;  es  ist  hierbei  glei<^ 
gültig,  ob  die  Röhren  in  Theile  von  Cubikzollen  oder  in  Gubikoenti- 
meter  getheilt  sind,  oder  ob  die  Theilung  ganz  willkürlich  ist 

Nachdem  die  erste  Röhre  mit  Gas  zu  •/4  angefüllt  ist,  rieht  n»» 
sie  aus  dem  Quecksilber  heraus  und  lässt  dieses  ausüiessen;  indeni  ^ 
Platz  von  atmosphärischer  Luft  eingenommen  wird ,  die  sich  nach  enn- 
gen  Secunden  mit  dem  aufgefangenen  Gase  mischt,  erhält  man  ein  vor- 
treffliches Mittel,  um  die  Reinheit  des  Grases  zu  beurtheilen.  EnthÜ^ 
es  nur  Viooo  seines  Volumens  Stickfitoff  oxydgas,  so  entstehen  die  be- 
kannten röüilichen  oder  rothen  Nebel,  ^reiche,  wenn  nur  wenig  ^^ 
banden  ist,  eine  gelbe  Färbung  des  Gases  bewirken,  wenn  man  ^^ 
die  ganze  Luftsäule  der  Länge  nach  hindurchsieht 

Zuweilen  entsteht  gleich  im  Anfang  Stickstoffbxydgas  und  g«F*" 
die  Mitte  der  Verbrennung  hin  keines  mehr ,  weil  die  Oberfläche  ^ 
Kupferoxyds  reducirt  und  dieses  die  desoxydirende  Wirkung  der  Ka- 
pferdrehspähhe  unterstützt  Man  darf  nicht  vernachlässigen,  die  eb» 
angegebene  Prüftmg  des  Gases  zu  Anfang,  in  der  Mitte  und  geg^^  ^ 
Ende  der  Verbrennung  hin  zu  wiederholen.  Ist  während  der  g»^ 
Dauer  der  Verbrennung  die  Bildung  des  Stickstoffbi^ds  bemerkÜ^^' 
so  ist  entweder  die  Mischung  der  Substanz  mit  Eupferoxyd  nicht  innij 
genug  gemacht  gewesen,  oder  die  Verbrennung  ist  zu  schnell  vor«'^ 
gegangen,  oder  man  muss  die  Länge  der  Lage  von  Eupferdrehsp^hfi^ 
vermehren,  * 

Et  bt  nicht  der  Mühe  werth,  eipen  solchen  Vemeh  cn  i/^^'^ 
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ffihren;  er  lehrt  niohts,  begründet  faUohe  Vorstellungen  über  die  Za- 
sammensetzung  der  Substanz,  und  lässt  nur  Zweifel  über  die  Richtig- 
keit einer  folgenden  besseren  Analyse. 

Man  hat  im  Ganzen  6  bis  8  Röhren  mit  Gas  gefüllt,  deren  Ge- 
ssmmtvolumen  etwa  800  bis  600  Cubikcentimeter  beträgt.  Man  hat 
Fijr.  77.  Fig.  78.  ^*^  ^**  relative  Volumen verhältniss  des  Stickstoffs 
und  der  Kohlensäure  zu  bestimmen.  Man  bringt 
die  Röhren,  eine  nach  der  anderen,  in  den  Cylin- 
der  mit  Quecksilber  Fig.  77 ,  welcher  nach  oben 
hin  sich  erweitert,  stellt  das  Quecksilber  in  der 
Röhre  mit  dem  äusseren  ins  Niveau  und  notirt  sich 
das  Volumen  des  Gases. 

Vermittelst  der  Pipette  Fig.  78,  welche  mit 
Kalilauge  gefüllt  imd  unten  mit  Quecksilber  ge- 
sperrt ist,  wird  nun  in  die  graduirte  Röhre  einige 
Linien  hoch  von  der  Lauge  eingebracht;  gewöhn- 
lich geschieht  dies,  indem  man  mit  dem  geschlos- 
senen Munde  an  der  oberen  Oeffnuug  einen  schwa- 
chen Luftdruck  hervorbringt,  nicht  stärker,  als  nö- 
thig  ist,  um  die  Kalilauge  hiueiusteigen  zu  machen. 
Wenn  die  gekrümmte  Spitze  der  Pipette  etwa 
1 V2  Zoll  lang  ist  und  über  das  Quecksilber  in  dem 
Inneren  der  Röhre  hervorsteht,  so  hat  man  nur  die  graduirte  Röhre 
etwas  aus  dem  Quecksilber  in  die  Höhe  zu  heben,  um  die  Kalilauge 
von  selbst  durch  den  äusseren  Luftdruck  in  die  Röhre  steigen  zu 
machen. 

-  7  Durch  vorsichtige  Bewegung  der  graduirten  Röhre  auf  und  nieder 
i^ird  alle  vorhandene  Kohlensäure  schnell  absorbirt  und  es  bleibt  nichts 
als  Stickgas  zurück.  Der  untere  Theil  der  graduirten  Röhren  wird 
hierbei  leicht  abgestossen  und  die  Röhren  zerbrochen;  man  vermeidet 
dies  gänzlich,  wenn  der  untere  Rand  der  Oeffnung  derselben  fest  an 
die  Wand  des  Cylinders  angedrückt  wird. 

Das  Quecksilber  wird  inwendig  und  auswendig  ins  Niveau  ge- 
bracht und  das  Volumen  des  Gases  notirt. 

Das  Volumen  des  Gasgemenges  betrage  in  den  sechs  Röhren  620, 
nach  der  Behandlung  mit  Kalilauge  seien  zurückgeblieben  im  Ganzen 
124,  es  sind  mithin  verschwunden  496  Kohlensäure;  das  Volumen  des 
Stickstoffs  verhält  sich  mithin  zu  dem  Volumen  der  Kohlensäure,  wie 
1 24  :  496  =  1  :  4. 

Man' kann  nun  auf  verschiedene  Weise  vorfahren,  um  den  Stick- 
stoffgehalt  der  Materie  nach  dem  ausgemittelten  Volumen  Verhältnisse  zu 
berechnen,  vorausgesetzt,  die  Quantität  der  Kohlensäure, 
welche  ein  gewisses  Gewicht  der  Materie  liefert,  sei  be- 
kannt. Entweder  verwandelt  man  die  erhaltene  Kohlensäure  in  Vo- 
lumen und  dividirt  dieses  durch  die  erhaltene  Verhältnisszahl;  dasPro- 
iuct  drückt  die  entsprechende  Menge  Stickgas  in  Volumen  aus.  Z.  B. 
3,100  Grm.  Caffein  liefern  bei  der  Verbrennung,  dem  Gewicht  nach^ 
[>,181  Grm.  Kohlensäure.  Das  Gasgemenge,  welches  dieser  Körper 
bei  der  Verbrennung  liefert,  enthält  Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Vo- 
lamenverhältniss  wie  1:4.  1000  CC.  Kohlensäure  wiegen  nun  1,9870 
Grm.,  0,181  Grm.  Kohlensäure  entsprechen  mithin  91,09  CC. ;  divi- 
dirt man  nun  diese  Zahl  durch  4,  so  erhält  man  22,77  CC.     Diese 
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22)77  CC.  berechnet  man  als  Stickstoff;  man  weiss,  dass  1000  CG. 
1,26  Grm.  wiegen,  danach  enthalten  100  Thle.  Caffdui  28,86  Stiekiloff 
und  49,48  Kohlenstoff. 

Dieser  weitläufigen  Berechnung  kann  man  sich  fiberheben,  wees 
man  sich  erinnert,  dass  1  Volumen  Kohlensäure  einem  Aeq.  Kohlenstoff 
und  1  Volumen  Stickgas  einem  Aeq.  Stickstoff  entspricht.  Da  die  Menge 
des  KohlenstoflRi  und  das  Volumenyerhältniss  der  Verbr^urnngsproducte 
bekannt  sind,  berechnet  man  den  Stickstoff  aus  den  Atomgewichten. 

Nach  der  Kohlenstoffbestimmung  enthalt  das  Caffein  49,48  Proc. 
Kohlenstoff;  Stickstoffgas  und  Kohlensäure  lieferte  dieser  Körper  !■ 
Volumenverhältniss  wie  1  :  4,  er  enthält  mithin  1  Aeq.  Stickstoff  auf 
4  Aeq.  Kohlenstoff. 

Auf  4  .  6  (=  4  Aeq.)  Kohlenstoff  sind    14   (1  Aeq.)  Stickrtoff 

14  49  48 
und  folgUch  auf  49,48  Proc  Kohlenstoff  x  =      '    ;     =  28,86  Prot 

^       '  »4.6 

Stickstoff  Torhanden,  wie  die  Proportion:  4.6:  49,48  =  14  :  x 
zeigt. 

Die  beschriebene  qualitatire  Bestimmung  gewährt  eine  Tollkom- 
mene  Sicherheit  und  ist  scharf  und  genau  für  alle  stickstoffhaltigee 
Korper,  in  denen  der  Stickstoff  sich  zum  Kohlenstoff  in  keinem  kleiie- 
ren  Verhältniss,  als  wie  1  :  8  Aeq.  befindet. 

Bunsen  hat  die  Methode  der  indirecten  Stickstoffbestimmong  n 
einer  Weise  abgeändert,  dass  sie  weit  schärfere  Resultate  giebt,  wo- 
gegen freilich  der  Vortheil  der  Einfachheit  und  Schnelligkeit  der  Am- 
fOhrung  zurücktreten  musste.  Die  Verbrennung  der  stickstoffhalt^en 
Substanz  wird  hierbei  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Baume,  in 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff,  mit  Kupferoxyd  vorgenommen  imd 
das  hierdurch  erhaltene  Gasgemenge  von  Kohlensäure  und  Stickstoff 
in  einem  sorgfältig  graduirten  Eudiometer  analjsirt. 

Eine  gereinigte,  etwa  ^j^  Fuss  lange,  im  Lichten  '/4  Zoll   dicke 
Röhre  von  starkem  böhmischen  Glas  wird  an  einem  Ende  kegelför- 
Fig.  79.  ™^^  ausgezogen,  wie  Fig.  79  darstellt,  und  durch 

abermaliges  Erhitzen  bei  a  stark  verengt.  Man 
bringt  hierauf  ein  inniges  Gemenge  von  5  Gnn. 
Kupferoxjd  und  8  bis  5  Centigrammen  der  n 
analjsirenden  Verbindung  nebst  etwas  Kupferdreb- 
spähnen  in  die  Röhre  und  zieht  das  vordere  Ende 
der  Röhre  6  bis  7  Zoll  von  dem  bereits  verengten 
Theile  vor  der  Glasbläserlampe  aus  und  verengt 
die  ausgezogene  Stelle  wie  die  erste. 

Die  Röhre  wird  hierauf  mit  Wasserstoff 
gefüllt,  indem  ihr  eines  Ende  mit  emer  Wacser- 
stoffentwickelungsfiasche  Ä^  Fig.  80,  ihr  anderes 
Ende  mit  einer  Handluftpumpe  in  Verbindung  ge> 
bracht  wird.  Das  Wasserstoffgas  wird  in  B  durah 
Schwefelsäure  getrocknet  und  tritt,  nachdem  es  die 
Verbrennungsröhre  passirt  hat,  durch  den  geöfineten  Hahn  p  der  Luft- 
pumpe aus.  Wenn  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  atmosphärische 
Luft  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist ,  schliesst  man  den  Hahn  p,  öff- 
net die  Entwickelungsfiasche  J,  unterbmdet  das  Kaut«chukrohr  e  fest, 
bewirkt  durch  einen  Zug  der  Luftpumpe  einen  verdünnten  Raun  ood 
schliesst  rasch  den  Hahn  s  wieder.     Die  Röhre  wird  hierauf  an  dao 
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verengten  Stellen  d  and  b  mit  der  Löthrohrflamme  zngeschmolzen,  wo- 
bei wegen  des  InftverdQnnten  Baums  kein  Aufblasen  zu  befürchten  ist 


Fig.  80. 


Die  Röhre  wird  nun  in  Gyps  eingeschlossen  geglüht,  wodurch  das 
aonst  unvermeidliche  Aufblasen  derselben  verhindert  wird.  Pie  in 
Fig.  81  abgebildete  Form  ist  aus  starkem  Eisenblech  geschmiedet,  sie 

Fig.  81. 


besteht  aus  zwei  genau  auf  einander  passenden  Theilen,  welche  zusam- 
mengelegt  einen  hohlen  cylindrischen  Raum  von  1  Fuss  Länge  und  2 
Zoll  Durchmesser  umschliessen.      Fig.  82  stellt  die  geschlossene  Form 

Fig.  82. 


dar,  deren  Hälften  durch  eiserne  Keile  fest  gegen  einander  gepresst 
flind ;  jeder  der  beiden  Theile  ist  mehrmals  durchlöchert 

Beide  Hälften  deit  Form  füllt  man  mit  Gjpsbrei,  dem  man  etwas 
Knhhaare  untermischt  hat,  an,  drückt  die  Yerbrennungsröhre  in  die 
Mitte  der  einen  Hälfte  ein  und  legt  beide  Theile  über  einander,  sobald 
der  Oyps  zähe  zu  werden  anf&ngt.  Nachdem  der  Gyps  erhärtet  ist, 
setst  man  die  Form  in  einem  geeigneten  Ofen  eine  Stunde  lang  einer 
dunklen  Rolhglühhitze  aus,  lässt  sie  langsam  erkalten  und  nimmt  hier- 
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auf  die  Röhre  Torsiohtig  hBraos.  Sie  mosa  in  iPolge  des  ttsJügdaak- 
nen  Erweiclieiu)  eine  matte  und  blasige  Oberfläche  besitzen.  Zmraks 
findet  man  die  Bohre  aufgeblasen,  was  entweder  von  za  hoher  Teinpe- 
ratur  oder  za  viel  Substanz  herrührt 

Die  Spitze  der  Röhre  bricht  man  unter  Quecksilber  in  der  Weist 
ab,  dass  das  Gas  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Eudiometer  aoi- 
gefangen  wird.  Durch  einen  Tropfen  Wasser  wird  das  Gemenge  yoc 
Kohlensäure  und  Stickstoff  mit  Feuchtigkeit  gesättigt,  hierauf  unter 
Berücksichtigung  des  Barometer-  und  Thermometerstandes  genau  ge- 
messen und  durch  Einbringen  einer  an  einem  Eisendraht  angeschmol- 
zenen Kugel  von  befeuchtetem  Kalihydrat  von  Kohlensäure  befröt. 
Die  Kalikugel  wird  wieder  herausgenommen  und  durch  Einfühiunf 
einer  neuen  Kugel  von  geschmolzenem  Kalihydrat  das  rückständige 
Stickstoffgas  getrocknet  und  abermal»  gemessen.  Redncirt  man  die 
beobachteten  Volume  auf  die  nämliche  Temperatur  (z.  B.  0^  C.)  und  des- 
selben Druck  (z.  B.  1 M.),  so  drücken  die  Volumina  von  Koblensäiiie  mai 
Stickstoff  das  Verhältniss  der  Aequivalente  Kohlenstoff  und  Stickstol 
in  der  untersuchten  Substanz  aus. 

Weitere  Abänderungen  in  der  Methode  der  relativen  Stickätoffbe- 
Stimmung  sind  von  Simpson  i)  vorgeschlagen  worden.  Derselbe  ?«• 
brennt  die  organischen  Substanzen  mit  einer  Mischung  von  Qoeckfil- 
beroxyd  und  Kupferoxyd,  nachdem  der  grösste  Theil  der  Luft  erstdnrd 
einen  Strom  von  Sauerstoffgas  entfernt  worden,  der  ans  chlorssnras 
Kali  in  der  Röhre  selbst  entwickelt  wird.  Das  Sauerstoffgas  wird 
durch  glühendes  Kupfer  weggenommen,  und  der  Rückhalt  an  Stiebtet 
aus  der  atmosphärischen  Luft  durch  Verbrennen  einer  gewissen  abge- 
sonderten Portion  der  zur  Analyse  bestimmten  Substanz  verdrängt, » 
dass  die  Röhre  mit  demselben  Gasgemenge  gefüllt  ist,  welches  spätff 
analysirt  wird.  Hierauf  wird  die  zweite  Portion  völlig  verbrannt,  dk 
Kohlensäure  und  der  Stickstoff  in  einem  Eudiometerrohr  aufgesamine^ 
und  das  Verhältniss  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  darin  bestimmt 

Da  indessen  die  zur  Controle  der  Methode  von  Simpson  aiuge- 
führten  Analysen  meistens  grössere  Abweichungen  (0,5  Proc.)  von  d^ 
theoretischen  Stickstoffgehalt  zeigen,  als  die  nach  einfacheren,  ält^es 
Methoden  erhaltenen  Zahlen,  so  unterlassen  wir  eine  specielle  Beschm- 
bung  des  Verfahrens  von  Simpson. 

Eine  andere  Methode  der  Stickstoffbestiromung  ist  von  Mar- 
chand  ^)  vorgeschlagen,  von  Gottlieb  ^)  etwas  modificirt;  danach 
wird  in  ein  hinten  ausgezogenes  aber  offenes  Verbrennungsrohr  dk 
Mischung  von  etwa  0,12  Grm.  Substanz  gebracht,  dann  Kupferoxjd 
und  Kupfer,  und  davor  eine  Schicht  Chlorcalcium ;  nachdem  das  Bofar 
mit  einer  30  Zoll  langen  Gasleitungsröhre  versehen  ist,  wird  der  gaotf 
Apparat  zur  Verdrängung  der  Luft  mit  Wasserstoff  gefüllt,  dann  dir 
Verbrennungsröhre  am  hinteren  Ende  zugeschmolzen,  und  durch  schwa- 
ches Erhitzen  des  Kupferoxyds  ein  Vacuum  hergestellt.  Die  Verbren- 
nung wird  nun  wie  gewöhnlich  vorgenommen.  Das  sich  entwickelnde 
Gas,  Kohlensäure  und  Stickgas,  wird  wie  gewöhnlich  in  einer  ff^ 
duirten  Glocke  aufgefangen  und  weiter  untersucht 


*)   Annal.  d.  Chem.  w.  Pharm.   Bd.  XCV,  S.  68.  —    ■)  Journ.  f.  prtkt  (V* 
Bd.  XU,  S.  177.  —    »)  AnoaL   d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ULX.ViU,  a  241. 
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Absolute  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Liebig. 

Der  Apparat  besteht  in  einem  Cylinder  mit  einem  Fuss,  Fig.  83, 
in  welchem  drei  Korkringe,  Fig.  84,  der  eine  auf  dem  Boden,  der  an* 
dere  in  der  Mitte  und  der  dritte  etwa  zwei  Zoll  unterhalb  des  oberen 
Randes  eingekittet  sind;  sie  dienen  dazu,  eine  kleine  graduirte  Glocke 
in  i](iren  Bewegungen  zu  stützen.  Die  Röhre,  durch  welche  das  Gas 
in  die  Glocke  einströmt,  hat  zwei  senkrechte  parallele  Schenkel,  deren 
aufsteigender  dieselbe  Länge  wie  die  Glocke  besitzen  muss,  während 
der  andere  ausserhalb  der  Glocke  durch  zwei  Oefinungen  in  den  Eork- 
ringen  geht.  Die  Leitungsröhre  wird  nun  in  den  Cylinder  gebracht, 
die  graduirte  Glocke  bis  auf  den  Boden  aufgesetzt  und  der  Cylinder 
mit  Quecksilber  gefüllt.  Die  Glocke  und  Leitungsröhre  werden  beide 
durch  einen  Halter  in  ihrer  Stellung  so  befestigt,  dass  sie  durch  das 
Quecksilber  nicht  wieder  herausgedrückt  werden  können.     Der  Arm 


Fig.  88. 


Fig.  84. 


dieses  Halters  lässt  sich  an  dem 
Stabe  auf  und  ab  bewegen  und 
kann  yermittelst  einer  Schraube 
in  jeder  beliebigen  Höhe  festge- 
halten werden.   An  der  Leitungs- 
röhre  befestigt    man   vermittelst 
eines    Kautschukröhrchens     eine 
kurze  Röhre;  sie  hat  keinen  an- 
deren Zweck,  als  den  Apparat  etwas  beweg- 
lich und  weniger    zerbrechlich  zu    machen. 
Die  letztere  lässt  sich  vermittelst  eines  Kor- 
kes mit  der  Verbrennungsröhre  luftdicht  ver- 
binden. 

Statt  der  eben  beschriebenen  Vorrichtung 
kann  man  sich  auch  des  Fig.  85  abgebilde- 
ten Halters  bedienen.     Dieselbe  Figur  zeigt 
den  vollständig  zusanimengesetzten  Apparat. 
Die  Substanz  ist    gewogen  und   auf  die 
bei  früheren  Operationen  beschriebene  Weise 
in  die  Verbrennungsröhre  gebracht  worden. 
Ehe  man  diese  Röhre  mit  glühenden  Kohlen  umgiebt,  versichert  man  sich, 
ob    alle  Verbindungen  vollkommen  schliessen.      Man  hebt  die  Glocke 

Fig.  86. 
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in  die  Höhe,  so'  das«  das  QaecksUber  inwendig  um  1  Zoll  höher  iteb, 
als  ausserhalb,  und  notirt  sich  seine  Stellung;  bleibt  sie  w&hrend  em« 
Viertelstunde  nnyer&ndert,  so  ist  keine  Luft  an  den  verschiedeneo  Y«- 
bindungsstellen  eingedrungen ;  man  kann  sodann  die  YerbreDnung  be- 
ginnen. Vor  derselben  wird  das  Quecksilber  in  dem  Cjlinder  iiiMr- 
halb  der  Olocken  mit  dem  äusseren  ins  Niveau  gebracht,  und  sowoU 
das  Volumen  der  in  der  Oloeke  befindlichen  Lufit,  als  auch  ihre  Tempe- 
ratur und  der  Barometerstand  noürt. 

Das  Gas,  was  sich  wShrend  der  Verbrennung  entwickelt,  tritt  io 
die  graduirte  Oloeke  und  treibt  das  Quecksilber  heraas;  indem  naa 
aber  den  hölzernen  Arm  an  dem  Stabe  aufwärts  gleiten  läset,  kann  maa 
das  Quecksilber  stets  auf  seinem  ersten  Standpunkte  erhalten. 

Der  Gasleitimgsröhre  muss  durch  einen  zweiten  Halter  in  dm 
QuecksUber  eine  feste  Stellung  gegeben  wenden;  er  ist  in  Fig.  85  mk 
g  bezeichnet. 

Ist  die  Verbrennung  vollendet,  d.  h.  bemerkt  man  keine  Volomeo- 
▼ermehrung  mehr  in  der  Oloeke,  so  entfernt  man  die  Kohlen  und  IM 
den  Apparat  erkalten.  Der  Quecksilberstand,  der  sich  beim  Erkaltet 
ändert,  wird  ins  Niveau  gebracht,  die  Temperatur  und  der  Barom6te^ 
stand  beobachtet  und  das  erhaltene  Grasvolumen  gemessen.  Man  äekt 
nun,  um  das,  wahre  Volumen  der  entwickelten  Gase  zu  haben,  von  des 
ganzen  Grasvolumen  das  Volumen  der  Luft  ab,  welches  vor  der  Verbren- 
nung in  der  Glocke  enthalten  war,  und  reducirt  es  auf  .0<^C.und  28"  Ba- 
rometerstand, vorausgesetzt,  dass  sich  beide  vor  und  nach  dem  Venocb 
nicht  geändert  haben,  in  welchem  Falle  diese  Beduction  mit  jeden  b^ 
sonders  vorgenonmien  werden  muss. 

Man  kennt  nun  die  Summe  der  Volumina  des  Stickgasen  and  d« 
Kohlensäure  von  einem  bekannten  Gewicht  der  Substanz,  man  kennt 
femer  aus  der  vorhergegangenen  EohlenstofiTbestimmung  die  Menge  der 
Kohlensäure ;  man  berechnet  sie  auf  dasselbe  Gewicht  in  Volumen  und 
zieht  dieses,  um  die  Menge  des  Stickstoffs  zu  haben,  von  dem  erhabe- 
nen Gasvolumen  ab;  was  Übrig  bleibt,  ist  Stickgas,  was  in  Grewiclit  Te^ 
wandelt  wird.  Das  Volumen  des  Stickgases  muss  zu  denx  der  Kohlen- 
säure in  einem  einfachen  und  zwar  dem  nämlichen  Verhältniss .  stehen, 
wie  in  der  qualitativen  Analyse;  weichen  beide  von  einander  iQerklicli 
ab,  so  ist  die  Analyse  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  falsch,  oe 
muss  wiederholt  werden. 

Z.  B.  0,100  Grm.  Caffein  liefern,  in  diesem  Apparate  verbrannt, 
bei  00  C.  und  28"  B.  114,06  CC.  Gas.  Dieselbe  Quantität  giebt,  auf  die 
gewöhnliche  Art  verbrannt,  0,181  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend  bei 
OOC.  und  28"  B.  91,09  CC;  0,100 Caffrfn  geben  also  114,06  -91,09 
=  22,85  CC.  Stickgas,  oder  28,86  Proc. 

Die  Menge  der  Substanz,  welche  mit  diesem  Apparate  axalyvii 
werden  kann,  richtet  sich  nach  dem  Rauminhalt  der  Glocke;  man  mosi 
für  jedes  Milligramm  Stickstoff  und  Kohlenstoff  2  C  C.  Baum  in  der 
Glocke  rechnen,  und  ausserdem  noch  einen  Spielraum  von  15  bis  ^ 
CC.  für  die  Volumen  Veränderungen  vor  und  nach  der  Verbrennung  U** 
sen.  Fasst  die  Glocke  z.  B.  nur  100  CC,  so  lässt  sich  damit  nor  dtf 
GkkS  von  60  Milligrm.  Caffein  und  nur  von  90  bis  100  Millignn.  Mor- 
phin messen,  vorausgesetzt,  dass  vor  der  Verbrennung  15  CC.  Loft  ^ 
der  Glocke  enthalten  waren.  Grewöhnlich  fassen  diese  Glocken  iOO 
bis  250  CC;  aber  man  sieht  leicht  ein,  dass  in  allen  diesen  Fällen  die 
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Mengen  der  analyairten  Substanzen  sehr  klein  sind,  und  dass  die  Feh- 
ler der  Operation  oder  der  Beobachtung  unter  allen  umständen  auf  den 
erhaltenen  Stickstoff  einen  grossen  Einfloss  haben,  so  dass,  wenn  der 
Stickstoffgehalt  der  Substanz  an  und  für  sich  sehr  klein  ist,  dieser  Ap- 
parat ganz  aufhört,  genaue  und  zuTerlässige  Resultate  zu  geben. 

Eine  Hauptfehlerquelle  ist  hierbei  das  Weichwerden  der  Röhre 
durch  eine  zu  grosse  Hitze  bei  der  Verbrennung,  wodurch  sie  ihre  Form 
verliert,  was  natürlich  auf  das  Grasvolumen  der  Glocke  Einfluss  hat;  dies 
geschieht  besonders  leicht,  wenn  ^der  Druck  des  Quecksilbers  in  der 
Glocke  nicht  mit  Sorg&lt  regulirt  wird.  Es  ist  zweckmässig,  den  un- 
teren Theil  der  Röhre  zur  Hälfte  mit  einem  dünnen  Kupferbleche  in 
Form  einer  Rinne  zu  umgeben,  was  man  mit  einer  Lage  feinen  Eoh- 
lenpulvers  bedeckt,  um  das  Anschmelzen  zu  verhüten.  Am  besten  dient 
hierzu  ein  Platinblech  von  der  Länge  der  Röhre  und  nicht  breiter,  als 
nÖthig  ist,  um  sie  vor  dem  Biegen  zu  schützen. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  liegt  darin,  dass  ein  Theil  des  Sauer- 
stoffs der  atmosphärischen  Luft  im  Yerbrennungsrohr  an^  der  Yerbren- 
nnng  selbst  Th^  nimmt  und  deshalb  zu  wenig  Stickstoff  erhalten  wird. 
Man  hat  daher  das  Verfahren  so  abgeändert,  dass  die  Luft  durch  ein 
anderes  Gas  ersetzt  wird. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volumen  nach 
(Methode  von  Dumas). 

Man  wählt  eine  Verbrennungsröhre  von  24  Zoll  Länge,  bringt  in 
diese  eine  Lage  kohlensaures  Eupferoxyd  von  6  Zoll  Länge,  von  dem 
verschlossenen  Ende  an  gerechnet,  hinein,  füllt  auf  diese  2  Zoll 
lang  reines  Eupferoxyd,  sodann  das  Gemenge  der  Substanz  mit 
Kupferozyd,  dann  eine  Lage  reines  Eupferoxyd,  zuletzt  kommt  eine 
Lage  Eupferspähne.     In  Fig.  86  sind  diese  Lagen  angegeben.     Die 

Fig.  86. 


Verbrennungsröhre  wird  mit  der  dreischenkligen  Röhre  Fig.  87  ver- 
mittelst eines  Eorkes  verbunden, 
^'  ®^'  '  der   Eork  wird   ausserhalb    mit 

geschmolzenem  Siegellack  über- 
zogen; der  eine  Schenkel  steht 
mit  der  Handluftpumpe  Fig.  88 
(a.  f.  S.),  der  andere  mit  einer 
80  Zoll  langen  gebogenen  Glas- 
röhre Ä^  welche  in  eine  kleine  Wanne  D  mit  Quecksilber  taucht,  ver- 
mittelst Eautschukröhren  in  Verbindung.  Die  dreischenklige  Röhre, 
Fig*  87,  ist  bei  a  etwas  ausgezogen.  Man  macht  nun  den  Apparat 
laftleer,  das  Quecksilber  steigt  bis  27  Zoll;  bleibt  sein  Stand  nicht  un- 
verändert, so  schliesst  eine  der  Verbindungen  nicht.  Man  stellt  nun 
einen  Schirm  über  das  reine  Eupferoxyd  bei  n,  Fig.  86,  und  umgiebt 
das  kohlensaure  Eupferoxyd  mit  2  bis  8  glühenden  Eohlen;  es  ent- 
wickelt sich  sogleich  reine  Eohlensäure,  das  Quecksilber  fällt,  sie  tritt 
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aus  der  Oefliiung  der  Röhre  aus.    Man  macht  Eum  zweiten  Maie  den 

Apparat,  luftleer,  fährt  mit  der  Entwickelung  der  Kohlensäure  fort  und 

Fig-  88.  f% 


wiederholt  dies  4-  bis  5  mal,  jedenfalls  so  oft, 
bis  die  Gasblasen,  die  sich  aus  der  Oeffnung 
der  Röhre  A  entwickelten,  bis  auf  eine  kaum 
bemerkbare  Luftblase  verschwinden,  wenn 
sie  in  einer  kleinen  mit  Kalilauge  angefüll- 
ten Glasröhre  aufgefangen  werden.  Alle 
atmosphärische  Luft  ist  nun  aus  dem  Appa- 
rate vollkommen  entfernt.  Man  schmilzt  nun 
den  bei  a  ausgezogenen  Theil  der  dreischenk- 
ligen  Röhre  Fig.  87  mit  einer  Spiritus- 
lampe ab  und  entfernt  die  S-förmige  Verbindungsröhre  saramt  der 
Luftpumpe;  hierauf  befestigt  man  durch  den  Halter  A,  Fig.  89,  über 

der  Oeflhung  der  Glisleitungs- 
röhre  eine  gtaduirte  Glasröhre 
von  etwa  300 .  C C^  Inhalt,  halb 
mit  fealilauge,  liJÜb  mit  Queck- 
silber gefüllt,  und  schreitet  nun 
zur  Verbrennung  der  Substani, 
wie  früher  angeführt;  es  entwi- 
ckelt sich  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure, welche  letztere  von  dem 
Kali  absorbirt  wird ;  in  der  Rohre 
gammelt  sich  also  nur  Stickgas. 
Wenn  die  Verbrennung  der  Sub- 
stanz bis  w,  Fig»  86,  vorgeschrit- 
ten, also  beendigt  ist,  so  enthält 
das  Gas,  was  den  inneren  Raum 
des  Apparates  einnimmt,  noch 
eine  Quantität  Stickstoff,  welche 
in  die  graduirte  Röhre  A  ^^' 
89,  geführt  werden  muss.  D»« 
eine  Hälfte  des  kohlensauren  Ko- 
pferoxyds  hat  gedient,  um  die  at- 
mosphärische Luft  zu  entfernem 
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X  die  andere  Hälfte,  welche  zurückgeblieben,  dient  nun,  um  dad    Gas- 

j-  gemenge  in  die  graduirte  Röhre  zu  treiben.  Man  amgiebt  den  hin- 
teren Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  Kohlen  und  läsdt  etwa  noch 
300  bis  400  CC.  Gas  sich  entwickeln  und  in  die  graduirte  Röhre  tre- 
ten; die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kupferoxyds  treibt  die  Yer- 
brennungsproducte  vor  sich  .her  in  die  graduirte  Röhre« 

Nachdem  nun  in  der  graduirten  Röhre,  besonders  wenn  sie  be- 
wegt wird,  keine  Absorption  mehr  bemerkbar  ist,  schliesst  man  die 
Glocke  mit  einer    aufgeschliffenen    Glasscheibe   und    trägt  sie   in   ein 

^  grosses  Gefäss  mit  Wasser,  Quecksilber  und  Kalilauge  treten  heraus, 
ihr  Raum  wird  vom  Wasser  eingenommen. 

Das  Gas  wird  nach  Notirung  des  Barometer-   und  Thermometer- 

^  Standes  gemessen,  der  Einfluss  der  Tension  des  Wassers  auf  das  Volu- 
men des  Gases  in  Rechnung  genommen ,  auf  0^  C.  und  28"  Druck  re- 
dncirt,  und  das  Stickstoffgas  in  Gewichten  berechnet 


Man  hat  das  ursprüngliche  Verfahren  von  Dumas  zur  directen 
Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  WeisQ  abgeüidert,  dass  die  etwas 
lästige  Anwendung  der  Luftpumpe  entbehrt  werden  kann.  An  das  Ende 
der  etwa  80  Zoll  langen  Verbrennungsröhre  Fig.  90   bringt  man  eine 


Fig.  90. 


6  Zoll  lange  Lage  von  dop- 

^         pelt- kohlensaurem    Natron 

^^^^^^^^^^^^^^^^^1  a6,  hierauf  Kupferoxyd  cä, 

^SSS^^^^^^^^^^^^^^^^S^     die  Mischung  der  Substanz 

mit  Kupferoxyd  cd^  eine 
Lage  reines,  stark  geglüh- 
tes Kupferoxyd  «d,  und  zuletzt  Kupferdrehspähne.  Melsens^)  wendet 
hierbei  4  bis  5  Fuss  lange  Röhren  an,  welche  etwa  in  folgender  Weise 
gefüllt  werden:  lOCentim.  doppelt-kohlensaures  Natron,  20  Centim.  gro- 
bes Kupferoxyd,  30  Centim.  Mischung  der  Substanz  mit  feinem  Oxyd,  30 
Centim.  grobes  Oxyd,  20  Centim.  metallisches  Kupfer.  Die  Röhre  wird  zur 
Herstellung  eines  oberen  Canals  stark  aufgeklopft,  mit  einem  Kupfer- 
blech umwickelt,  wobei  nur  das  hintere  Ende,  worin  sich  das  doppelt- 
kohlensaure Natron  befindet,  frei  bleibt,  und  endlich  mittelst  eines  gu- 
ten Korkes  g  eine  kurze  Gasleitungsröhre  cf  daran  befestigt.  Man 
legt  hierauf  die  Röhre  in   den  VerbrenjQungsofen    Fig.  9 1 ,  und  erhitzt 

das    doppelt  -  kohlen- 
^8-  ^^'  saure  Natron  allmä- 

lig  durch  behutsames 
Auflegen  glühender 
Kohlen,  wobei  man 
durch  einen  Schirm 
die  Hitze  von  dem 
übrigen  Theil  der 
Röhre  abhält  Die 
durch  die  Wärme  aus 
dem  doppelt- kohlen- 
saaren  Natron  entbundene  Kohlensäure  treibt  die  Luft  aus  der  Röhre; 
nachdem  die  Gasentwickelung  einige  Zeit  gedauert,  prüft  man  das  aus- 
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tretende  Gas  auf  einen  Gehalt  an  atmosphärischer  Luft,  indem  man 
etwas  davon  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Proberöhrchen  über 
der  Quecksilberwanne  auffängt  und  Kalilauge  zubringt.  Sobald  die 
Kalilauge  sämmtliches  Gas  absorbirt,  bringt  man  die  graduirte  Glas- 
glocke vor,  welche  halb  mit  Kalilauge,  halb  mit  Quecksilber  gefüllt  ist, 
entfernt  von  dem  doppelt -kohlensauren  Natron  die  Kohlen,  und  leitet 
die  Verbrennung  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Wenn  zuletzt  die  Ver- 
brennung vollendet  ist,  entwickelt  man  durch  Erhitzoi  des  noch  übri- 
gen doppelt -kohlensauren' Natrons  abermals  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure, wodurch  aller  in  der  Verbrennungsröhre  noch  enthaltener  Stick- 
stoff in  die  graduirte  Glocke  übergeführt  wird«  Es  ist  deshalb  noth- 
wendig,  dass  nach  dem  Austreiben  der  atmosphärischen  Luft  su  An- 
fang des  Versuchs  noch  etwa  die  Hälfte  des  doppelt-  kohlensauren  Na- 
trons unzersetzt  vorhanden  ist.  Ein  sehr  gutes  Mittel,  die  vollständigt 
Verbrennung  bei  diesen  Analysen  zu  bewirken,  besteht  darin,  dass  maa 
dem  zu  dem  Mischen  verwendeten  Kupferozyd  gepulverte  arsenige  Sanre 
zusetzt,  welche  beim  Erhitzen  verdampft  und  gleich  einem  Strom  Sauer- 
stoffgas alle  Kohle  verbrennt.  An  dem  vorderen  Theil  der  Böhn 
sublimirt  die  arsenige  Säure,  das  Arsen  bleibt  beim  Kupfer. 

Wenn  man  käufliches  doppelt -kohlensaures  Natron  anwendet,  so 
muss  man  vorher  prüfen,  ob  sich  beim  Glühen  desselben  kein  von  Kali- 
lauge nicht  absorbirbares  Gas  entwickelt.  Es  ist  anzurathen,  mit  aUen 
zu  einer  derartigen  Stickstoffbestimmung  zu  verwendenden  Materialien 
eine  Scheinverbrennung  ohne  Substanz  zu  machen,  wobei  höchstem 
1/9  bis  l^/s  Cubikcentimeter  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbares  Gas 
erhalten  werden  dürfen. 

Man  darf  nicht  versäumen,  bei  allen  Stickstoffbestimmungen  £e 
Genauigkeit  der  Gewichte,  welche  man  zum  Abwägen  anwendet,  emer 
scharfen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Es  ist,  wie  man  weiss,  gleichgültig 
für  Analysen  anderer  Art,  ob  die  Gewichte  genau  sind  oder  nicht,  vor- 
ausgesetzt, dass  sie  unter  einander  übereinstimmen;  wenn  aber  der 
Gramm  und  die  ünterabtheilungen  desselben,  mit  denen  man  die  Sub- 
stanzen abwägt,  unrichtig  sind,  so  hat  man  bei  den  Beductionen  der 
Gase  auf  richtige  Gewichte  stets  nicht  unbeträchtliche  Differenzen  zu 
gewärtigen. 

Simpson  1)  hat  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  beschrieben,  welche  als  eine  Abänderung  von  Dumas'  Me- 
thode sich  ansehen  lässt  Als  die  wesentlichsten  unterschiede  heben 
wir  hervor:  Die  Verbrennung  wird  durch  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxjd  und  Quecksilberoxyd  bewerkstelligt,  und  das  freiwerdende  Saue^ 
stoffgas  durch  glühendes  metallisches  Kupfer  weggenommen.  Die  Ent- 
fernung der  atmosphärischen  Luft  wird  durch  einen  Strom  von  Kohlen- 
säuregas bewerkstelligt,  der  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Mangao- 
oxjdul  entwickelt  wird.  Das  Gktsgemenge  wird  in  einem  eigenthfim- 
liehen  Apparat  über  Quecksilber  aufgefangen  und  nach  Entfernung  der 
Kohlensäure  durch  Kali  in  ein  Eudiometerrohr  übergeführt,  worin  der 
Stickstoff  über  Quecksilber  genau  gemessen  wird. 

Diese  Methode  ist  besonders  für  schwerverbrennliche  Substanzen 
zu  empfehlen,  und  giebt  genaue  Resultate,  gleichgültig  in  welcher  Fona 
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der  Stickstoff  in  den  Substanzen  enthalten  ist.      Wir  theilen  daher 
diese   Methode   aasführlicher  mit. 

Ein  Verbrennnngsrohr  von  2^^  bis  8  Foss  Länge  wird  an  einem 
Cnde  zngeschmolzen ,  und  hierauf  zuerst  ein  Gemenge  von  12  6rm. 
kohlensaurem  üCanganoxydul  und  2  Orm.  Quecksilberozyd  eingebracht. 
Der  Zusatz  von  Quecksüberozyd  soU  die  mögliche  Bildung  von  Eoh- 
lenoxydgas,  herrührend  von  organischen  Substanzen  im  liangansalz 
oder  anderen  Ursachen,  hindern.  Einen  Zoll  entfernt  von  der  Mischung 
bringt  man  einen  Asbestpfropf  an,  worauf  man  dais  Gremenge  der  abge- 
wogenen zu  analjsirenden  Substanz  mit  Qnecksilberozyd  und  Kupfer- 
oxyd  bringt.  Man  wendet  etwa  5  bis  6  Decigrm.  Substanz  an,  und 
vermengt  es  mit  der  45fachen  Quantität  einer  Mischung  von  4  Thln. 
Kupferoxyd  und  5  Thln.  Quecksilberoxyd^  die  man  vorher  bereitet  und 
getrocknet  hat  Das  Quecksilberoxyd  soll,  damit  es  sicher  frei  von 
Stickstoff  sei,  durch  Fällen  von  Sublimatlösung  mit  Kali  dargestellt 
sein. 

Nachdem  die  Mischung  eingefflllt  worden,  spült  man  den  Mörser 
wie  gewöhnlich  mit  Kupferoxyd  (oder  dem  Gemenge  von  Kupferoxyd 
und  Quecksilbero^d)  aus,  und  bringt  dasselbe  gleichfalls  in  die  Ver- 
brennungsröhre. Man  trennt  nun  diese  Schicht  wieder  durch  einen 
Aabestpfropfen,  bringt  eine  2  bis  3  Zoll  lange  Schicht  Knpferoxyd  hin- 
ein, schliesst  diese  abermals  durch  einen  Asbestpfropfen,  und  füllt  die 
Bohre  (7  bis  8  ZoU)  mit  metallischem  Kupfer  an,  welches  durch  Be- 
daction  von  körnigem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  bereitet  wurde.  Die 
Röhre  wird  hierauf  ausgezogen  und  mittelst  eines  Kautschokrohrs  ein 
rechtwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr  damit  verbunden,  welches  in 
eine  Quecksilberwanne  eintaucht. 

Ixk  dem  Verbrennungsofen  erhitzt  man  zuerst  den  Theil  der  Röhre, 
welcher  das  metallisöhe  Kupfer  und  Kupferoxyd  enthält,  zum  Glühen,  so- 
wie gleichzeitig  das  kohlensaure  Manganoxydul,  und  trennt  die  erhitzten 
Stücke  durch  Schirme  von  dem  mittleren  Theile  der  Röhre.  Die  Kohlen- 
sfiore  treibt  hierbei  die  atmosphärische  Luft  völlig  ans,  und  sobald  dies 
geschehen,  erhitzt  man  auch  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
den  Oxyden,  auf  die  gewöhnliche  Weise  von  vom  nach  hinten  fort- 
schreitend. Bevor  man  indessen  die  Substanz  zu  erhitzen  anfängt, 
bringt  man  den  zur  Aufsammlung  des  Stickstoffs  bestimmten  Glasappa- 
TBt  in  die  Quecksilberwanne.  Derselbe  hat  die  in  Fig.  92  dargestellte 
Fig.  92.  Form  und  iasst  etwa  200  Cubikcentimeter;  der  obere 

Theil  hat  nur  7  bis  8  Millimeter  äusseren  Durchmes- 
ser. Ein  Rohr  von  vulcanisirtem  Kautschuk  wird 
darübergezogen ,  ein  Glasstab  von  V«  Zoll  Länge  in 
die  Röhre  bis  an  den  Hals  des  Gofässes  hinabge- 
drückt und  endlich  eine  Thermometerröhre,  welche  als 
Gasleitungsröhre  dient,  daran  befestigt  Durch  Zusam- 
menschnüren des  Kautschukrohrs  über  dem  massiven 
Glasstab  ist  der  Apparat  oben  luftdicht  verschlossen. 
Der  Apparat  wird  nun  mit  Quecksilber  und  Kalilauge 
vollstfodig  angefüllt,  und  in  die  Quecksilberwanne 
gebracht;  durch  Einführung  des  Grasleitungsrohrs  fa 
die  seitliche  Oefihung  sammelt  man  die  Yerbrennungs- 
producte  darin  auf  (Fig.  98  a.  f.  S.).  Die  Kohlensäure  wird  von  dem  Kali 
absorbirt  und  das  Stickstoffgas  sammelt  sich  oben  an.  Der  in  der  V erbren- 
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non^sTöhre  noch  zurückgebliebene  Stickstoff   wird   nach  Beendigong 
der  Verbrenpnng  der  organischen  Substanz  durch  einen  Strom  von  Kok- 


Fig.  98. 


tensäure,  den  man  durch  Erhitzen  des  noch  unzersetzten  kohlensaoi« 
Manganozyduls  entwickelt,  in  den  zur  Aufsammlung  bestimmten  ifp»- 
rat  getrieben. 

Nachdem  der  Stickstoff  vollständig  aufgesammelt  worden  ist,  itfB- 
delt  es  sich  nun  darum,  ihn  zu  messen,  wozu  er  in  ein  Endiomet«'^ 
übergeführt  wird.  Zu  diesem  Zweck  passt  man  in  den  Tuboto  ^ 
Gasbehälters  mittelst  Kork  eine  gebogene,  an  einer  Stelle  vereng 
Röhre  luftdicht  ein  und  tragt  Sorge,  dass  dabei  ni6ht  Luft  eintrete,  ^ 

Fig.  94. 
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man  durch  Befeuchten  des  Korks  mit  Sublimat  am  besten  hindert.  Man 
gie.-ybi  nun  Quecksilber  in  die  Röhre  und  nimmt  den  Gasbehälter  hier- 
auf aus  der  Quecksilberwanne;  das  Ende  der  Gasleitungsröhre  bringt 
man  endlich  unter  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Eudiometerröhre,  öffnet 
die  Schnur,  welche  das  Kautschukrohr  auf  den  Glasstab  presst,  und 
treibt  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  in  die  seitliche  Röhre  das  Stick- 
stotfgas  in  die  Eudiometerröhre  (Fig.  94).  Sobald  die  Kalilauge  in 
der  Gasleitungsröhre  sich  zeigt,  unterbricht  man  die  Aufsammlung  des 
Oases  und  hat  somit  genau  dieselbe  Gasmenge  in  der  Gasleitungsröhre 
zurück,  welche  zu  Anfang  sich  darin  befand.  In  die  Eudiometerröhre 
bringt  man  einen  Tropfen  Wasser,  damit  diis  Gas  mit  Feuchtigkeit  völ- 
lig gesättigt  sei,  und  misst  es  unter  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaass- 
regeln.  Aus  dem  Volumen  berechnet  man  hierauf  das  Gewicht  des  Stick- 
stoffgases. 

Die  zur  Controlirung  dieser  Methode  von  Simpson  ausgeführten 
Stickstoffbestimmungen  verschiedener  Körper  gaben  sehr  gute  Resul- 
tate. 

Methode  der  Stickstoffbestimmung  von  Varrentrapp 

und  Will. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Körper  entwickeln, 
wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  glüht,  sämmtlichen  Stickstoff  in  der  Form 
von  Ammoniak.  Der  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen  verbin- 
det sich  hierbei  mit  dem  Sanerstoff  des  im  Kalihydrat  enthaltenen  Was- 
sers zu  Kohlensäure,  und  der  frei  werdende  Wasserstoff  vereinigt  sich 
mit  dem  Stickstoff  der  organischen  Substanz  zu  Ammoniak ;  ist  weniger 
Stickstoff  vorjianden ,  als  zur  Bindung  des  sämmtlichen  freiwerdenden 
Wasserstoffs  erforderlich  ist ,  so  tritt  der  Rest  des  Wasserstoffs  gasf  ör- . 
niig  auf.  -  Es  giebt  keine  organische  Substanz ,  ausgenommen  die  Sal- 
petersäure haltenden,  welche  soviel  Stickstoff'  enthielte,  dass  der  bei  der 
Verbrennung  ihres  Kohlenstoffs  mit  Kalihydrat  freiwerdende  Wasser- 
stoff zur  Verwandlung  sämmtlichen  Stickstoffs  in  Ammoniak  unzurei- 
chend wäre.  In  vielen  Fällen  entsteht  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger 
organischer  Substanzen  mit  Kalihydrat  anfangs  Cyankalium,  welches 
indessen  in  höherer  Temperatur,  wenn  genug  Kalihydrat  vorhanden 
ist,  gleichfalls  sämmtlichen  Stickstoff  als  Ammoniak  entwickelt. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp und  Will  stützt  sich  auf  die  erwähnten  Thatsachen;  das  ent- 
bundene Ammoniak  wird  in  Salzsäure  aufgefangen  und  in  Verbindung 
mit  Platinchlorid  gewogen. 

Die  Ausführung  der  Stickstoffbestimmung  nach  diesem  Verfahren 
erfordert  nur  wenige  Apparate  und  giebt  sehr  scharfe  Resultate. 

Zur  Entwickelung  des  Ammoniaks  wendet  man  statt  des  Kalihy- 
drats, welches  die  Glasröhren  leicht  zerstören  würde,  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Kalihydrat  und  3  Thln.  kaustischem  Kalk,  oder  noch  bes- 
ser von  1  Thl.  Natronhydrat  und  2  Thln.  kaustischem  Kalk,  an,  wel- 
che man  leicht  dadurch  erhält,  dass  man  zu  Kali-  oder  Natronlauge 
von  bekannter  Concentration  die  erforderliche  Menge  ungelöschten 
Kalk  bringt,  die  Mischung  zuerst  in  eisernen  Gefässen,  zuletzt  im  Tie- 
gel glüht  und  fein  reibt.  Diese  Mischung  schmilzt  beim  Rothglühen 
nicht,  lässt  sich  leicht  fein  pulvern  und  zieht  ans  der  Luft  nur  langsam 
Feuchtigkeit  an.     Der  gepulverte  Kali-Kalk  oder  Natron-Kalk  wird  in 
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verachloäsenen  Gefassen  mit  weiter  Mruidung  aufbewahrt.  Wenn  man 
bei  der  Bereitung  des  Natron-Kalks  käufliches  Natronhydrat  anwendet, 
30  muda  man  dieses  Vorher  auf  einen  Gehalt  an  Salpeteraänre  prüfen, 
weil  ein  solcher  die  Analyse  ungenau  machen  würde. 

Die  Verbrennung  der  organischen  Substanz  mit  Natron-Kalk  wird 
in  einer  gewöhnlichen  Verbrennung:^röhre  vorgenommen,  welche  16 
bis  18  Zoll  lang  und  3  bis  4  Linien  weit  ist.  An  das  offene  Ende  der 
Rühre  befestigt  man  mittelst  eines  Korks  einen  Kugelapparat,  dessen 
Form  aus  Fig.  95   ersichtlich  ist  und   der  so  viel  verdünnte  Salzsäure 


Fig.  95. 


(von  1,10  specif.  Gewiciit)  enthält,   dass  die  eine  Kugel  zur  Hälfte  da- 
mit gefüllt  werden  kann. 

Der  Natron-Knlk  wild,  bevor  man  ihn  mit  der  organischen  Substanz 
mischt,  in  einer  Porcellanschale  über  der  Spiritusin mpe  erwärmt,  um 
Feuchtigkeit  und  Ammoniak,  welciie  er  condensirt  haben  könnte,  zu 
entfernen.  Die  gereinigte  Verbrennungsröhre  füllt  man  hierauf  zur 
Hälfte  mit  dem  warmen  Natron-Kalk  an,  lässt  ihn  in  der  Bohre  erkal- 
ten und  mischt  ihn  in  einem  erwärmten  Mischungsmörser  mit  der  ge- 
nau abgewogenen  Menge  der  fein  gepulverten  organischen  Substanz. 
Bei  stickstoffreichen  Substanzen  genügen  200  Milligrm.,  und  bei  stick- 
stotfarmen  hat  man  selten  uöthig,  mehr  als  400  Milligrm.  der  Substanz 
anzuwenden.  Bei  der  Mischung  mit  Natron- Kalk  muss  man,'  ohne  zu 
drücken,  nur  leicht  umrühren  und  den  Mörser  wohl  getrocknet  liaben, 
weil  sonst  leicht  Theile  an  den'  Wänden  oder  an  der  Pistille  hängen 
bleiben.  Nachdem  man  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  Mischung  in 
die  Verbrennungsröhre  gebracht  hat,  spült  man  den  Mörser  wiederholt 
mit  etwas  Natron-Kalk  aus  und  füllt  endlich  die  Röhre,  bis  auf  einen 
Zoll  von  der  Mündung,  ganz  mit  Natron-Kalk  an.  Damit  bei  der  Ver- 
brennung die  Dämpfe  nicht  Theilchen  des  leichten  Pulvers  mitreissen, 
.schiebt  man  noch  einen  lockeren  Pfropf  von  ausgeglühtem  Asbest  vor, 
klopft  die  Rijhre  auf,  um  für  das  entweichende  Gas  oben  einen  Canal 
zu  erhalten,  und  verbindet  hierauf  durch  einen  weichen,  gut  schliessen- 
den  Kork  den  Salzsäureapparat  mit  der  Röhre. 

Die  Röhre  wird  in  dem  Verbrennungsofen  erhitzt.  Zuerst  um- 
giebt  man  den  vorderen  Theil  mit  glühenden  Kohlen  und  rückt,  wenn 
dieser  vollkommen  glüht,  mit- dem  Schirm  allmälig  nach  hinten,  bis 
man  die  Substanz  erreicht,  was  sich  an  dem  Auftreten  von  Salmiak- 
uebeln  in  der  ersten  Kugel  zu  erkennen  giebt.  Man  leitet  nun  die  Ver- 
brennung so,  dass  ein  stetiger,  aber  langsamer  Gasstrom  durch  den 
Salzsäureapparat  streicht.  Gewöhi^lich  bilden  sich  gleichzeitig  mit 
dem  Ammoniak  Wasserstoflgas,  Kohlenwasserstoffe,  theils  gasförmige, 
wie  Sumpfgas,  theils  flüssige,  wie  z.  B.  Benzol,  welche  letztere  sich 
als  eine  Oelhaut  Über  der  Salzsäure  ablagern.  Auch  wenn  die  Gasent- 
wickelung ziemlich  lebhaft  ist,  hat  man  doch  kein  Entweichen  von  Am- 
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moniak  zu  furchten,  während  ein  plötzlichea  Zurücksteigen,  duieh  Auf- 
hören der  Gasbildung  be^rkt,  leichter  ein  Missglücken  des  Versuchs 
zur  Folge  haben  kann.  Die  weissen  Nebel,  welche  man  gewöhnlich 
aus  dem  Apparate  treten  sieht,  verursachen  keinen  Fehler  in  der  Be- 
stimmung des  Stickstoffs.  Der  Kork  muss  während  der  ganzen  Ver- 
brennung so  heiss  gehalten  werden,  dass  sich  an  ihm  kein  Wasser  con- 
densirt,  weil  dieses  sonst  Ammoniak  zurückhalten  würde. 

Zu  Ende  der  Verbrennung  giebt  man  noch  eine  recht  starke  Glüh- 
hitze, damit  die  etwa  ausgeschiedene  Kohle  vollständig  verbrenne  und 
die  entstandenen  Cy.anverbindungen  zerstört  werden.  Die  anfangs  ge- 
schwärzte Masse  muss  zuletzt  weiss  gebrannt  sein.  Wenn  die  Gasent- 
wickelung aufhört,  bricht  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Verbren- 
nungsrohrs ab  und  saugt  etwas  Luft  diurch  die  Röhre,  so  dass  alles 
noch  darin  vorhandene  Ammoniak  von  der  Salzsäure  aufgenommen 
wird. 

Die  Ausführung  der  vorhergehenden  Operation  gelingt  in  den 
meisten  Fällen  leicht,  aber  einige  Substanzen,  wie  z.  B.  Harnstoff,  Mel- 
lon u.  s.  w.,  entwickeln  beim  Glühen  mit  Natronkalk  reines  Ammoniak, 
welches  weder  mit  Wasserstoff,  noch  mit  einem  anderen  Gase  vermischt 
ist.  In  diesem  Falle  erfolgt,  sobald  die  Entwickelung  etwas  nachlässt, 
ein  80  schnelles.  Zurücksteigen  der  Salzsäure,  dass  leicht  ein  Theil  der- 
selben in  die  Verbrennungsröhre  gelangt.  Um  dieses  zu  verhindern, 
setzt  man  derartigen  stickstoffhaltigen  Substanzen  bei  der  Mischung 
mit  Natron-Kalk  eine  kleine  Menge  Zucker  oder  Weinsäure  zu,  die  beide 
leicht  rein  zu  erhalten  sind  und  eine  hinreichende  Verdünnung  des 
Ammoniakgases  bewirken. 

Auch  in  flüssigen  Körpern  lässt  sich  der  Stickstoffgehalt  auf  die 
vorhergehende  Weise  ermitteln;  man  verfährt  mit  ihnen,  wie  bei  der 
Verbrennung  mit  Küpferoxyd  ausführlich  beschrieben  wurde. 

Es  handelt  sich  nun  um  die  Bestimmung  des  in  der  Salzsäure  auf- 
gefangenen Ammoniaki>.  Man  entleert  den  Kugelapparat  durch  die 
Spitze  in  eine  kleine  Porcellanschale  und  spült  den  Apparat  durch  wie- 
derholtes Einspritzen  von  Wasser  vollkommen  aus,  bis  dieses  keine 
saure  Beaction  mehr  annimmt.  Die  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  über- 
schüssigem Platinchlorid  und  verdämpft  in  einem  vor  Staub  geschütz- 
ten Wasserbade  zur  Trockne.  Haben  sich  bei  der  Verbrennung  mit 
Natron-Kalk  flüssige  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  so  trennt  man  am  be- 
sten die  wässerige  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Oel  durch  Fil- 
tration, wobei  das  Papier  vorher  angefeuchtet  wird.  Wenn  das  Pla- 
tinchlorid nicht  vollkommen  rein  ist,  so  können  zweierlei  Fehler  ent- 
stehen. Enthält  das  Platinchlorid  nämlich  Ammoniak  oder  Kali,  so 
addirt  sich  dieses  zu  dem  durch  die  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  er- 
lialtenen,  wodurch  ein  zu  grosser  Stickstoffgehalt  gefunden  wird;  ent- 
hält das  Platinchlorid  dagegen  freie  Salpetersäure,  so  wird  beim  Ab- 
dampfen mit  der  Salzsäure  Chlor  entbunden,  welches  einen  Theil  des 
Ammoniaks  zerstört  und  dadurch  zu  Verlusten  Veranlassung  giebt. 
Um  diese  Fehler  zu  vermeiden,  muss  man  den  durch  Glühen  von  Pla- 
tinsalmLik  dargestellten  Platinschwamm  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
ziehen, ihn  hierauf  in  Königswasser  lösen  und  unter  Zusatz  von  Salz- 
säure so  oft  abdampfen,  als  man  dabei  noch  einen  Geruch  nach  Chlor 
bemerkt 

Der  trockene  Rückstand  in  dem  Porcellanschälchen  wird  hierauf 
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mit  eiüer  Mischung  von  2  Volumen  starkem  Alkohol  und  1  Volranen 
Aether  übergössen,  worin  sich  das  überschussige  Platinchlorid  lost 
während  der  Platinsalmiak  zurückbleibt.  Färbt  sich  der  Aether-Web- 
geist  nicht  deutlich  gelb,  so  hatte  man  nicht  genug  Platinchlorid  zuge- 
setzt; in  diesem  Falle  verdunstet  man  die  Flüssigkeit  wieder,  versetzt 
den  Bückstand  mit  wenig  Wasser,  fügt  von  Neuem  Platinchlorid  zu 
und  dampft  abermals  zur  Trockne. 

Der  ungelöst  bleibende  Platinsalmiak  wird  auf  ein  vorher  getrock- 
netes und  gewogenes  Filter  gebracht  und  mit  Aetherweiugeist  so  lan^ 
ausgewaschen,  als  dieser  noch  eine  saure  Reaction  annimmt.  Mar. 
trocknfet  den  Platinsalmiak  mit  dem  Filter  im  Wasserbade  bei  lOO^C- 
wägt  hierauf  und  zieht  von  dem  Gewicht  das  des  getrockneten  Filter; 
ab.     100  Gew.-Thle.  Platinsalmiak  enthalten  6,279  Thle.  Stickstoff. 

Man  kann  ausserdem  den  Platinsalmiak  glühen  und  aus  dem  Ge- 
wicht des  zurüißkbleibenden  Platins  die  Menge  des  Stickstoffs  berecii- 
nen.  Zu  diesem  Zweck  legt  man  den  in  das  Filter  eingewickelten 
Platinsalmiak  in  einen  gewogenen  Porcellan-  oder  Platintiegel  und  er- 
hitzt langsam  zum  Glühen.  Die  hierbei  entweichenden  Salmiak-  und 
Chlordämpfe  reissen  leicht  etwas  Platin  mit,  besonders  wenn  man  oi 
rasch  erhitzt;  das  den  Platinsalmiak  einschliessende  Papier  verhindert 
indess  das  Verstauben,  ^an  erhitzt  zuletzt  so  lange  bei  schief  gestell- 
tem Tiegel,  bis  das  Filter  vollständig  eingeäschert  ist,  und  wägt  da? 
zurückbleibende  Platin.  1  Aeq.  Platin  (98,56)  entspricht  1  Aeq. 
Stickstoff  (14),  oder  auf  100  Thle.  Platin  kommen  14,204  Tille.  Stick- 
stoff. 

Die  aus  dem  Platinsalmiak  und  dem  metallischen  Platin  berech- 
neten Stickstoffmengen  müssen  bei  richtiger  Bestimmung  übereinkom- 
men. Die  eine  dieser  Wägungen  kann  man  daher  auch  unterlasseo: 
will  man,  um  eine  Controle  zu  erhalten,  beide  ausführen,  so  verfihn 
man  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  einen  ausgeglahten  Pla- 
tin- oder  Porcellantiegel  für  sich  wägt,  hierauf  das  kleine  Filter  hinein- 
bringt, bei  100^  C.  in  dem  Tiegel  trocknet  und  das  Gewicht  beider 
zusammen  bestimmt.  Nachdem  man  später  den  Platinsalmiak  auf  dein 
Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  hat,  trocknet  man  wieder  bei  100«  (. 
in  demselben  Tiegel  und  erfährt  durch  die  Gewichtszunahme  die  Mengt 
des  Platinaalmiaks.  Endlich  glüht  man  den  Tiegel  und  kann  dorr: 
Wägen  und  Vergleichen  mit  dem  anfänglichen  Gewicht  des  Tiegel^ 
leicht  die  Menge  des  Platins  erhalten. 

Es  ist  erwähnt  worden,  dass  nicht  alle  .stickstoffhaltigen  organi- 
schen Substanzen  beim  Glühen  mit  Natron-Kalk  sämmtlichen  Stickstoff 
in  der  Form  von  Ammoniak  entwickeln.  Die  Verbindungen  der  fc?»!- 
petersäure  mit  organischen  Körpern,  sowie  überhaupt  alle  Korper, 
welche  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten  (die  Nitroverbindungen),  gd)en 
beim  Glühen  mit  Kalihydrat  zwar  auch  Ammoniak,  aber  nur  ein  Tbeil 
ihres  Stickstoffgehalts  wird,  wie  Var rentrapp  und  Will  durch  viel^ 
Versuche  gezeigt  haben,  in  dieser  Form  erhalten,  so  dass  die  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  nach  der  vorhergehenden  Methode  bei  allen  der- 
artigen Verbindungen  unzulässig  ist. 

Andere  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geben  beim 
Glühen  mit  Natron-Kalk  kein  Ammoniak,  sondern  saueratoOfreie  orga- 
nische Basen,  die  in  ihren  Eigenschaften  dem  Ammoniak  nahe  kom- 
men.     So  giebt  z.  B.   Indigblau   beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Anilin 
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(CiaÜTN),  und  verschiedene  nicht  flüchtige  organische  Bugen,  wie  z.B. 
Narcotin,  Morphin,  Chinin,  Cinchonin  liefern,  wenn  man  sie  mit  Kali- 
hydrat oder  Natron- Kalk  erhitzt,  flüchtige  organische  Basen.  Viele 
2}auerstofl*freie  organische  Basen,  wie  Anilin,  Chinolin  u.  s.  w.,  lassen 
sich  in  Dampfform  über  glühenden  Natron-Kalk  leiten,  ohne  zersetzt  zu 
werden,  oder  aie  verwandeln  wenigstens  nicht  sämmtlichen  Stickstofl* 
in  Ammoniak. 

Alle  diese  flüchtigen  organischen  Basen  verbinden  sich  indessen 
mit  Platinchlorid  zu  einem  dem  Platinsalmiak  entsprechend  zusammen- 
gesetzten Salz,  welches  stets  auf  I  Aeq.  Platin  1  Aeq.  Stickstoff  ent- 
hält. Verfährt  man  daher  mit  denjenigen  Substanzen,  welche  solche 
jjrganijjche  Basen  liefern,  wie  gewöhnlich  bei  der  Stickstoffbestimndung 
nach  Vurren trapp  und  Will,  und  wägt  nur  das  erhaltene  Platin,  so 
Vj raucht  man  sich  nicht  weiter  zu  bekümmern,  welche  organische  Base 
bei  der  Zersetzung  entstand,  sondern  hat  nur  auf  1  Aeq.  Platin  1  Aeq. 
Stickstoff*  zu  berechnen.  Da  übrigens  die  Platindoppelsalze  einiger 
dieser  flüchtigen  organischen  Basen  in  Alkohol  leichter  löslich  sind, 
als  der  Platinsalmiak,  so  wendet  man  statt  des  gewöhnlichen  Aether- 
weingoistes  zum  Auswaschen  des  Platinsalzes  Aether  an,  welcher  nur 
ii^t  wenigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  ist  (Hofmann). 

Man  hat  verschiedene  Abänderungen  der  Methode  der  Stickstoff- 
bestiromuftg  von  Varrentrapp  und  Will  in  Vorschlag  gebracht, 
welche  indessen  grossentheils  nicht  als  Verbesserungen  angesehen  wer- 
den können.  So  hat  man  für  den  Kugelapparat  zur  Aufsamrolung  des 
Ammoniaks  andere  Formen  ausgedacht,  welche  an  Zweckmässigkeit 
und  Einfachheit  den  Fig.  95  abgebildeten  nicht  erreichen.  Statt  der 
Salzsäure  sind  andere  Flüssigkeiten  zur  Aufnahme  des  Ammoniaks  an- 
gewendet worden  (z.  B.  alkoholische  Weinsäurelösung) ,  ohne  dass  je- 
doch nachgewiesen  wurde,  dass  damit  richtige  Resultate  erhalten  worden. 
Folgendes  von  P^ligot^  beschriebene  Verfahren  möchte  indes- 
sen in  allen  den  Fällen  mit  Vortheil  anzuwenden  sein,  in  welchen  es 
sich  weoiger  um  möglichst  grosse  Genauigkeit,  als  um  schnelle  Aus- 
f  jihmng  handelt,  insbesondere  daher  in  der  Technik. 

Die  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise 
ausgeführt,  da.s  freiwerdende  Ammoniak  aber  in  einem  gemessenen  Vo- 
lumen verdünnter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  aufgefangen. 
Feligot  nimmt  auf  1  Liter  Wasser  61,25  Grm.  Schwefelsäurehydrat. 
Mit  der  gleichen  Menge  dieser  verdünnten  Säure  wird  eine  Auf- 
lösung von«  Kalk  in  Zuckerwasser  titrirt,  indem  man  erstere  mit  Lack- 
rnustinctur  röthet  und  so  lange  tropfenweise  die  Kalklösung  zusetzt, 
bis  die  rothe  Farbe  in  blau  eben  übergegangen  ist.  Die  Kalklösung 
wird  hierbei  aus  einem  graduirten  Tropfglase  ausgegossen  und  die  zur 
Neutralisation  verbrauchte  Menge  angemerkt.  Verfährt  man  in  glei- 
cher Welse  mit  der  Schwefelsäure,  in  welcher  man  das  Ammoniak  auf- 
gefangen hat,  so  wird  weniger  Kalklösung  zur  Neutralisation  erforder- 
lich sein,  und  man  erfährt  hierdurch,  wie  viel  Schwefelsäure  durch  das 
Ammoniak  neutralisirt  wurde;  und  zwar  entspricht  der  Difierenz  eine 
der  Menge  des  Kalks  äquivalente  Menge  von  Ammoniak. 
Man  moss  daher  folgende  drei  Werthe  kennen : 
1)  Die  Gewichtsmenge  von  Ammoniak,  welche  1  Volumen  Schwe- 


^)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  XI,  p.  884. 
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iebäure  sättigt,  was  aus  dem  apecifischeii  Gewicht  der  Schwefelsaure 
bekannt  oder  durch  den  Versuch  ermittelt  ist  (a). 

2)  Die  Anzahl  der  Raumtheile  der  Zucker-Kalklösung,  welche  das 
gleiche  Volumen  Schwefelsäure  neutralisirt  (b), 

8)  Die  Anzahl  der  Raumtheile  der  Kalklösung,  welche  dasselbe 
Volumen  Schwefelsäure  nach  der  Absorption  des  Ammoniaks  zur  Sätti- 
gung erfordert  (c). 

Man  hat  hiemach  die  Gewichtsmenge  des  von  der  Schwefelsäure 
aufgenommenen  Ammoniaks: 

Statt  einer  Lösung  von  Zucker-Kalk,  deren  Gehalt  sich  schnell 
verändert,  und  die  daher  jedes  Mal  von  Neuem  titrirt  werden  muss, 
wendet  man  hier  zweckmässig  eine  titrirte  Lösung  von  Natronhydrat 
an  (vergl.  unter  Acidimetrie  S.  143,  und  Analyse  volumetrische 
für  feste  und  flüssige  Körper).  Hat  man  Säure  genommen,  wel- 
che 1  Aeq.  reine  Säure  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthielt,  und  eine  in  Rei- 
cher Weise  verdünnte  Natronlauge,  so  ergiebt  sich  beim  Sättigen  der 
zum  Auffangen  des  Ammoniaks  verwendeten  Säure  mit  Natronlauge 
leicht  die  Menge  der  durch  das  Ammoniak  neutralisirten  Säure,  oÄi 
daraus  die  Quantität  des  Ammoniaks. 

Bestimmung  des  Chlors  in  organischen  Verbindungen. 

Die  organischen  Basen  verbinden  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu 
Salzen,  in  welchen,  wie  in  den  Chlormetallen,  das  Chlor  durch  Silber- 
oxydlösung gefällt  und  als  Chlorsilber  gewogen  werden  kann.  Häufig 
kommt  aber  in  organischen  Verbindungen  das  Chlor  in  einer  Fem 
vor,  in  welcher  es  mit  Silberoxydlösung  nicht  ausgefällt  wird,  und  ent 
nach  Zerstörung  der  organischen  Verbindung  kann  man  in  diesen  Fäl- 
len das  Chlor,  mit  Silber  verbunden,  in  wägbarer  Form  erhalten. 

Derartige  chlorhaltigen  organischen  Verbindungen  verbrennt  man, 
gemengt  mit  einem  Alkali  oder  einer  alkalischen  Erde,  wobei  das  Chlor 
sich  mit  dem  Alkalimetall  vereinigt.  Am  einfachsten  wendet  man  hier- 
zu Aetzkalk  (gebrannten  Marmor)  an,  den  man  vorher  auf  einen  Ge- 
halt an  Chlor  geprüft  hat.  Ist  der  Kalk  nicht  ganz  frei  von  Chlor,  so 
löscht  man  ihn,  entfernt  das  Chlorcalcium  durch  Auswaschen  mit  Was- 
ser und  verwandelt  das  rückbleibende  Kalkhydrat  durch  Glühen  wie- 
der in  Aetzkalk. 

Die  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  mit 
dem  gepulverten  Aetzkalk  im  Mörser  innig  gemengt,  die  Mischung  in 
eine  1  bis  IV2  Fuss  lange  Verbrennungsröhre  eingefüllt,  der  Mörser 
hierauf  mit  etwas  Aetzkalk  ausgespült,  welchen  man  gleichfalls  in  die 
Röhre  bringt,  worauf  letztere  endlich  mit  Aetzkalk  völlig  angefüllt 
wird.  Die  Röhre  erhitzt  man  in  einem  Verbrennungsofen  zwischen 
glühenden  Kohlen,  wobei  man,  wie  bei  der  Kohlenstoffbestimmung, 
vorn  anfängt  und  allmälig  mit  glühenden  Kohlen  bis  ans  Ende  der 
Röhre  rückt. 

Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt  man  in  Glaskügelchen  in  die  Röhre 
und  verfährt  mit  ihnen  wie  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  lässt  man  die  Röhre  erkalten, 
schüttelt  den  Inhalt'  in  ein  Becherglas  mit  Wasser,  löst  das  in  der 
Röhre  hängen  Gebliebene  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  bringt 


Digitized  by 


Google 


Analyse,  organische.  887 

die  Flüssigkeit  zu  dem  Uebrigen,  worauf  man  sämmtlichen  Kalk  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme  in  Lö- 
sung überführt  Die  Lösung  filtrirt  man,  wenn  es  nöthig  ist,  und  fällt 
das  Chlor  durch  Zusatz  von  Silberlösung.  Das  niederfallende  Chlor- 
silber ^ird  wie  gewöhnlich  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  ge- 
wogen. 

Ein  Brom-  oder  Jodgehalt  in  organischen  Substanzen  lässt  sich 
in-  gleicher  Weise  bestimmen. 

Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen. 

Die  Schwefelsäure  vereinigt  sich  mit  den  organischen  Körpern 
zuweilen  in  der  Weise,  dass  sie  ihre  Reactionen  beibehält;  in  vielen 
anderen  Fällen  dagegen  lässt  sie  sich  von  dem  organischen  Stoff  nur 
dadurch  trennen,  dass  man  denselben  zerstört.  Andere  organische 
Stoffe  enthalten  Schwefel,  in  der  Form  von  Schwefelcyan  oder  in  einer 
Weise  mit  dem  organischen  Stoff  verbunden ,  dass  er  durch  Salpeter- 
säure nicht  zu  Schwefelsäure  oxydirt  werden  kann. 

Um  in  diesen  Fällen  den  Schwefelgehalt  der  organischen  Sub- 
stanzen zu  bestimmen,  zerstört  man  dieselben  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat,  dem  man  zur  vollständigen  Verbrennung  und  üeberf  uhrung 
des  Schwefels  in  Schwefelsäure  etwas  Salpeter  zusetzt. 

In  eine  geräumige  Silberschale  bringt  man  einige  Stücke  Kali- 
hydrat nebst  etwas  Salpeter  (etwa  '/g  vom  angewendeten  Kali),  schmilzt 
beide  unter  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Wasser  zusammen,  bringt 
nach  dem  Erkalten  die  abgewogene  Menge  der  fein  gepulverten  Sub- 
stanz hinzu  und  erhitzt  über  der  Spirituslampe,  bis  Schmelzung  eintritt. 
Man  kann  nuta  durch  Umrühren  mit  dem  Platinspatel  die  Substanz  ver- 
theilen,  und  indem  man  allmälig  stärker  erhitzt,  doch  so,  dass  kein 
Spritzen  stattfindet,  gelingt  es  leicht,  die  meistens  anfangs  durch  aus- 
geschiedene Kohle  geschwärzte  Masse  farblos  zu  erhalten.  Sollte  dies 
nicht  bald  geschehen,  so  fügt  man  noch  etwas  gepulverten  Salpeter 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  zu.  Die  farblos  gewordene  Flüs- 
sigkeit erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse,  die  man  mit  Wasser* 
iibergiesst  und  durch  Erwärmen  darin  völlig  löst.  Die  Lösung  wird 
in  ein  Becherglas  gegossen,  die  Silberschale  mit  Wasser  mehrmals  aus- 
^^spült  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  Salzsäure  übersättigt. 
Da  hierbei  ein  bedeutendes  Aufbrausen  stattfindet,  so  rauss  das  Becher- 
glas mit  einer  Glasplatte  bedeckt  gehalten  werden.  Auf  Zusatz  von 
Chlorbarimn  fällt  schwefelsaurer  Baryt  nieder,  den  man  12  Stunden 
lang  in  der  Flüssigkeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt,  worauf  man 
ihn  auf  dem  Filter  auswäscht,  trocknet  und  glüht.  Aus  dem  Gewicht 
des  schwefelsauren  Baryts  berechnet  man  leicht  die  Menge  des  Schwe- 
fels. Man  darf  nie  versäumen,  den  schwefelsauren  Baryt  nach  dem 
Wägen  auf  einen  Gehalt  an  Aetzbaryt  zu  prüfen.  Der  schwefelsaure 
Baryt,  wenn  er  aus  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeiten  gefällt  wird, 
hält  bekanntlich  hartnäckig  salpetersauren  Baryt  zurück,  welcher  letz- 
tere sich  beim  Glühen  in  Aetzbaryt  verwandelt.  Den  geglühten  schwefel- 
sauren Baiyt  übergiesst  man  daher  mit  verdünnter  Salzsäure  und  prüft 
das  Filtrat  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  auf  einen  Gehalt  an  Baryt. 
Ist  solcher  vorhanden ,  so  muss  der  schwefelsaure  Baryt  mit  Salzsäure 
vollständig  ausgewaschen,  nochmals  geglüht  und  gewogen  werden. 
Uebrigens  kann  man  die  Beimengung  von  salpetersaurem  Baryt  stets 
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vermeiden,  wenn  man  möglichst  wenig  Salpeter  anwendet  und  ferner 
den  schwefelsauren  Baryt  recht  sorgfältig  mit  kochendem  Wasser  an^ 
wäscht. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  sowohl  Aetzkali  als  Salpeter  völ- 
lig frei  von  Schwefel  sein  müssen.  Nachdem  man  daher  beide  zu- 
sammengeschmolzen hat,  prüft  man  sie  nach  dem  Auflösen  eines  Theil« 
in  Wasser  durch  Chlorbarium.  Das  Aetzkali  erhält  man  leicht  frei  von 
Schwefel,  wenn  man  gewöhnliches  Kalihydrat  mit  Spiritus  öbergieM. 
Es  bilden  sich  in  diesem  Falle  zwei  Schichten  in  der  Flüssigkeit;  die 
obere,  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat,  wird  in  einer  Silber- 
schale eingedampft  und  das  zurückbleibende  Kalihydrat  geschmolzen. 

Um  in  flüchtigen  organischen  Verbindungen  den  Schwefelgehah 
zu  bestimmen,  verbrennt  man  dieselben  mit  einem  Gemenge  von  koh- 
lensaurem Natron  und  Salpeter  in  einer  Glasröhre.  An  das  Ende  der 
Verbrennungsröhre  bringt  man  ein  Gemisch  von  trockenem  kokleD- 
sauren  Natron  und  Salpeter,  hierauf  in  geöffneten  Glaskügelchen  die 
abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  —  feste  flüchüfe 
Körper  bringt  man  in  Glasschiffchen  ein  —  und  füllt  hierauf  die  Rohre 
mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  wenig  Salpeter  an. 
Man  erhitzt  den  vorderen  Theil  zum  Glühen  und  bewirkt  hierauf  durc)> 
gelindes  Erwärmen  der  Glaskügelchen  die  allmälige  Verdampfung  der 
Flüssigkeit ,  wobei  der  hintere  Theil  der  Röhre  so  weit  erhitzt  wiri 
dass  keine  Flüssigkeit  sich  daselbst  condensiren  kann.  Zuletzt  wird 
auch  das  Ende  der  Röhre  zum  Glühen  gebracht,  wobei  der  entwei- 
chende Sauerstofl^  etwa  abgeschiedene  Kohle  vollständig  verbreDot. 
Nach  dem  Erkalten  der  Röhre  wird  ihr  Inhalt  in  Wasser  gelöst,  mii 
Salzsäure  neutralisirt  und  mit  Chlorbarium  gefällt,  wobei  die  im  Vor- 
hergehenden beschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  zu  beobachten  ?ind. 

Kolbe  wendet  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Ver- 
bindungen statt  des  oben  erwähnten  Gemenges  von  kohlensaurem  Na- 
tron und  Salpeter  ein  Gemenge  von  l  Thl.  chlorsaurem  Kali  uii^ 
^8  Thln.  wasserfreiem  kohlensauren  Kali  oder  Natron  an.  In  den  bit- 
teren Theil  einer  IV2  Fuss  langen  Verbrennungsröhre  bringt  er  zuerst 
eine  3  Zoll  lange  Schicht  des  Gemenges ,  hierauf  die  abgewogene  or- 
ganische Substanz,  und  endlich  abermals  eine  1  Zoll  lange  Lage  der 
selben  Gemenges.  Die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit  dem 
Verbrennungsmittel  wird  in  der  Rohre  mittelst  eines  korkzieherförmig 
gewundenen  Eisendrahts  bewerkstelligt,  worauf  der  Rest  der  Köhre 
mit  kohlensaurem  Kali  angefüllt  wird,  dem  nur  wenig  chlorsaures  Kaü 
beigemengt  ist.  Wegen  der  bedeutenden  Gasentwickelung  mu^s  durch 
Klopfen  ein  weiter  Canal  über  dem  Gemisch  hergestellt  werden. 

Die  Verbrennung  wird  übrigens  wie  oben  vorgenommen,  zuer*t 
der  vordere  Theil  und  später  die  ganze  Röhre  erhitzt.  Bei  sehr  kohlen- 
reichen Stoffen  ist  es  zweckmässig,  an  das  Ende  der  Röhre  etwas  rei- 
nes chlorsaures  Kali  zu  bringen ,  um  der  vollständigen  Oxydation  de« 
Schwefels  zu  Schwefelsäure  sicher  zu  sein. 

Der  Inhalt  der  Röhre  wird  nach  der  Verbrennung  mit  Wasier 
und  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  aa^ 
gefällt.  Zweckmässig  ist  es,  die  noch  heisse  Röhre  in  Wasser  zu  t»n- 
chen,  wodurch  sie  in  viele  Stücke  zerspringt,  wobei  der  Inhalt  sici- 
leicht  löst. 

Die  Mischung  von  kohlensaurem  und  chlorsaorem  Kali  wird  vor 
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der  Anwendung  zur  Analyse  durch  Glühen  und  Auflösen  des  Rück- 
^^tandes  auf  einen  Schwefelgehalt  geprüft. 

Rüssel  1)  hat  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Scliwefels  be- 
schrieben, welche  genaue  Resultate  giebt.  Die  Verbrennung  des  or- 
ganischen Körpers  wird  in  Glasröhren  mittelst  einer  Mischung  gleicher 
Xheile  von  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  vorgenommen. 
An  das  Ende  der  Röhre  bringt  man  erst  2  bis  3  Grm.  Quecksilber- 
oxyd, hierauf  die  Mischung  der  organischen  Substanz  jfnit  Quecksilber- 
oxyd und  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  bloss  letzteres,  wie  bei  den  ge- 
i^öhnlichen  Verbrennungen.  Mittelst  eines  Korkes  wird  die  Röhre  mit 
einer  Gasleitungsröhre  verbunden,  welche  unter  Wasser  taucht,  um  die 
Qaecksilberdämpfe  zu  verdichten.  Nachdem  die  Verbrennung,  wie  ge- 
wöhnlich, von  vom  nach  hinten  schreitend,  vollendet  ist,  löst  man  den 
Rohreninhalt  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Quecksilber- 
chlorid und  versetzt  mit  Salzsäure.  Es  darf  sich  hierbei  kein  Schwefel- 
qaecksilber  abscheiden.  Durch  Chlorbarium  fällt  man  die  Schwefel- 
säure aus.  Sollte  das  kohlensaure  J^atron  nicht  ganz  frei  von  Schwefel 
sein,  so  bereitet  man  sich  eine  grössere  Quantität  der  Mischung  von 
kohlensaurem  Natron  mit  Quecksilberoxyd  vorräthig,  und  bestimmt  den 
Schwefelgehalt  der  Mischung  durch  Glülien  von  80  bis  40  Grm.  Ist 
derselbe  nur  unbedeutend,  so  berechnet  man  hieraus  den  Gehalt  an 
Schwefel  in  der  zur  Analyse  verbrauchten  Menge  der  Mischung,  und 
zieht  denselben  von  der  gefundenen  Schwefelmenge  ab. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

Einen  Gehalt  an  Phosphor  in  organischen  Substanzen  bestimmt 
man  nach  dem  Verbrennen  derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Salpeter  (odei^  chlorsaurein  Kali)  auf  die  gewöhnliche 
Weise  als  phosphorsaures  Magnesia- Ammoniak. 

Berechnung  der  chemischen  Formel  organischer  Stoffe. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Methoden  beschrieben ,  nach 
welchen  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe 
ermitteln  kann,  und  es  handelt  sich  nun  darum,  dieselbe  durch  eine 
chemische-  Formel  darzustellen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  zeigt  das  Gewichtsverhältniss 
der  einzelnen  Elemente  der  Verbindung  an;  dividirt  man  den  Gehalt 
an  Kohlenstoff  durch  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs,  den  Wasser- 
stoffgehalt durch  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  den  Sauerstoffgehalt 
durch  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  u.  s.  w. ,  so  drücken  die  Quo- 
tienten das  relative  Verhältniss  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs in  Aequivalenten  aus.  Diese  Verhältnisszahlen  hat  man  durch  die 
einfachsten  ganzen  Zahlen  auszudrücken,  und  erhält  hierdurch  die  ein- 
fachste chemische  Formel ,  welche  die  Zusammensetzung  des  organi- 
schen Stoffes  darstellt. 

Die  Analyse  des  Mannits  lieferte  folgende  Resultate : 
0,3945  Grm.  Mannit  (bei  lOO^C  getrocknet)  lieferten 
0,5720  Grm.  Kohlensäure  und  0,2745  Grm.  Wasser. 

')  Ch«iii.  Socict.  Quart.  Journ.  T.  VII,  p.  212;  Journ.  f.  prakt.  (  hem.   M.  LXIV, 
S.  320;   Pharm.  Centralbl.  1S55  S.   192. 
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Dies  giebt  für  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

TT  ui      .  ^     0,5720  X  27,27 

Kohlenstoff     -^ ^^^       ' —  =  39  56 

0,0  945 

Wasserstoff     ~ ^  ^C  =    7,73 

0,3945  ' 

Sauerstoff  (Verlust)     .     .     .      =52,71 


100,00 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältniss  der  Aequivalente : 

Für  den  Kohlenstoff     39,56  :  6  =  6,59  oder  1        oder  6 

„       „    Wasserstoff       7,73  :  1  =  7,73      „     1,17     „  7 

„       „     Sauerstoff       52,71  :  8  =  6,59     „     1  „  6 

Die  Formel  CeHyO«  drückt  somit  die  gefundene  procentische  Zu- 
sammensetzung in  der  einfachsten  Weise  aus.  Es  ist  aber  hiermit  noch 
keineswegs  bestimmt,  ob  auch  das  Aequivalent  des  Mannits  durch  diese 
Formel  ausgedrückt  ist,  da  dieselbe  Zusammensetzung  auch  den  For- 
meln: C12H14O12  oder  CißHaiOi^  oder  überhaupt  jedem  Mnltiplnm 
der  ersten  Formel  entspricht. 

Zur  Feststellung  der  chemischen  Formel  ist  es  daher  unerlassHch, 
das  Aequivalent  der  organischen  Körper  zu  bestimmen,  oder  auf  irgend 
eine  Weise  die  Anzahl  der  in  einem  Molekül  enthaltenen  Aequi^n- 
lente  von  Kohlenstoff  (oder  Wasserstoff  oder  Sauerstoff^  zu  ermitteln. 
Die  meisten  Körper  gehen  Verbindungen  mit  Säuren  oder  mit  Basen 
ein;  die  mit  1  Aeq.  Säure  zu  einem  neutralen  Salz  vereinigte  Menee 
der  Säure  stellt  das  Aequivalent  der  Base,  sowie  die  mit  1  Aeq.  Bak« 
in  neutralen  Salzen  verbundene  Menge  einer  Säure  das  Aequivalent 
der  Säure  dar. 

Um  daher  die  chemische  Formel  einer  Säure  festzustellen,  analj- 
sirt  man  dieselbe  sowohl  in  freiem  Zustände  als  auch  in  neutralen  Ver- 
bindungen mit  Basen.  Hierzu  sind  Barytsalze  und  Silbersalze  beson- 
ders geeignet,  weil  sich  der  Gehalt  an  Baryt  und  Silber  sehr  grenaa 
bestimmen  lässt  und  das  Aequivalent  dieser  Metalle  ausserdem  ziem- 
lich gross  ist,  so  da  SS  der  Fehler  der  Bestimmung  weniger  Einflnss  ge- 
winnt. Man  berechnet  wie  früher  die  procentische  Zusammensetzung, 
dividirt  dieselbe  durch  die  betreffenden  Aequivalente  der  Elemente  und 
berechnet  dieses  Aequivalentverhältniss  endlich  auf  1  Aeq.  Metall. 

Gesetzt,  die  Analyse  des  benzoesauren  Silberoxyds  habe  fol- 
gende Resultate  gegeben: 

Kohlenstoff     ....    36,68 

Wasserstoff     ....      2,19 

Silber 47,16 

Sauerstoff  (Verlust)     .    18,97 
100,00 
So  berechnet  sich  das  Verhältniss  der  Elementar- Aequivalente: 
Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Silber.  Sauerstoff. 

-g—  _  6,11  ^  2,19  — -g-  =  0,436     -g-  =  1,6. 

oder  auf  1  Aeq.  Silber  berechnet 

C  H  Ag  O 

6,11   ^  j^  2,19   ^  ^  ,  1,67   _  , 


0,436  0,436  "~  0,436 

,  Google 


Digitized  by^ 


Analyse,  organische.  891 

Die  Formel  des  benzoesauren  Silberoxyds  ist  also:  C]4H5Ag04 
oder  AgO.CHHßOa. 

Es  ist  damit  das  Aeqaivalent  der  Säure  bestimmt,  es  bleibt  <iber 
noch  die  Frage,  ob  das  Molekül  der  Säure  nicht  zu  verdoppeln  oder 
dreifach  zu  nehmen  sei,  wonach  die  Säure  zu  den  mehrbasischen  Säu- 
ren gehören  würde.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  liegt  jedoch  im 
Allgemeinen  ausserhalb  dos  Gebietes  der  Analyse  und  lässt  sich  nur 
durch  Bestimmung  anderer  Eigenschaften  entscheiden. 

In  ähnlicher  Weise  berechnet  man  die  chemischen  Formeln  der 
Basen.  Zur  Feststellung  des  Aequivalents  wählt  man  gern  die  Platin- 
doppelsalze der  Basen,  weil  dieselben  leicht  rein  zu  erhalten  sind  und 
der  Flatingehalt  leicht  und  scharf  bestimmt  werden  kann.  Jedes  neu- 
trale Salz  der  Base,  in  welchem  die  Säure  sich  direct  bestimmen  lässt, 
kann  jedoch  eben  so  gut  zur  Herleitung  des  Aequivalents  benutzt  werden. 

Um  bei  neutralen  Stoffen,  oder  solchen,  welche  weder  als  ent- 
schiedene Säuren  noch  als  Basen  sich  verhalten,  das  Aequivalent, 
oder  die  Anzahl  der  in  dem  Molekül  enthaltenen  Kohlenstoffäquiva- 
lente bestimmen  zu  können,  sucht  man  durch  Verwandlung  oder  Spal- 
tung Verbindungen  von  bekanntem  Aequivalent  oder  Molekül  abzulei- 
ten, oder  man  stellt  Substitutionsproducte  durch  Behandlung  mit  Chlor, 
Brom  oder  Salpetersäure  dar,  deren  Analyse  oft  entscheidende  Schlüpsc 
erlaubt.    Wir  wollen  nur  ein  einzelnes  Beispiel  hierzu  anführen. 

Die  Analyse  des  Phloridzins  lieferte  die  Zahlen: 
Kohlenstoff   ....    57,7 
Wasserstoff  ....       5,6 
Sauerstoff.    .    .    .    .    36,7 
100,0 
woraus  sich    das    Aequivalentverhältniss   C21H12O10    berechnen    lässt. 
Durch  Behandlung  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Phloridzin  in  Phloretin 
und  Glucose;  die  Menge  der  letzteren  wurde  zu  41,3  Proc.  bestimmt. 
Diese  Menge  von  Glucose    enthält   16,5  Proc.  Kohlenstoff,  und  ent- 
spricht 12  Aeq.  Kohlenstoff  (nach  der  Formel  der  Glucose  C12H12O12). 
Die    57,7   Procent   Kohlenstoff  des  Phloridzins    entsprechen    hiemach 

X  ^'''i^  =  42  Aeq.  Kohlenstoff.     Berechnet    man    hiernach  das 

10,5 

Verhältniss  der  Elementar -Aequivalente  auf  42  Aeq.  Kohlenstoff,  so 

erhält  man  die  Formel  des  Phloridzins: 

57  7 
Kohlenstoff    -i-  =  9,61  42 

o 

Wasserstoflf    -y-  =  5,6  24,4 

SauerstoflF      -^  =  4,59         20,0 

O 

Die  Formel  des  Phloridzins  ist  hiernach  C42  It24  ^20« 

Bei  flüchtigen  Körpern  ist  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  (des 
specifischen  Gewichts  des  Dampfes)  ein  werthvolles  Mittel  zur  Con- 
trole  der  Formel;  insofern  die  Dampfdichte,  mit  der  Summe  der  Ge- 
wichte der  Bestandtheile  (als  Gase  gedacht)  verglichen,  ein  einfaches 
Verhältniss  zeigen  muss.  Gewöhnlich  stehen  beide  in  dem  Verhältniss 
von  1  :  4,  öfters  in  dem  Verhältniss  von  1  :  2,  selten  im  Verhältniss 
von  1:3.    Andere  Verhältnisse  kommen  nicht  vor. 
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Die  Analyse  des  Furiurols  ergab  da«  Verhältoiss  der  Aequivalente 
C5H2O2.  Die  Dampfdichte  wurde  durch  den  Versuch  gleich  3^75  be- 
stimmt. Bei  der  Berechnung  der  Summe  der  Gewichte ,  welche  die 
Bestandtheile  der  Formel  C5H3O3  im  gasförmigen  Zustande  liefenu 
findet  man: 

5  Vol.  Kohlenstoff  dampf,  entsprechend 

5  Aeq.,  wiegen 5  X  0,830  =  4,150 

4    Vol.    Wasserstoffgas,   entsprechend 

2  Aeq.,  wiegen 4  X  0,069  =  0,276 

2     Vol.    Sauerstoffgas ,     entsprechend 

2  Aeq.,  wiegen 2  X  1.106  =  2,212 

Summe  der  Gewichte  =  6,638 
Die  Summe  6,6*38  steht  zu  der  gefundenen  Dampfdichte  .'5,375  nabem 
in  dem  Vcrhältniss  von  2  :  1  (genauer  1,97  :  1),  was  als  ein  Beweis 
angesehen  werden  kunn,  dass  das  durch  die  Analyse  gefundene  Aequi- 
valentverhältniss  C5H2O2  richtig  ist  Dagegen  bleibt  es  unentschie- 
den, ob  das  Molekül  des  Furfurols  nicht  etwa  durch  die  Formel  CioH40t 
ausgedrückt  sei,  wonach  das  Verdichtungsverhältniss  4  :  1  betragen 
würde.  Einige  Chemiker  (z.  B.  Gerhardt)  schreiben  jedoch  die  For- 
meln aller  Verbindungen  (mit  seltenen  Ausnahmen)  in  der  Weise,  da?» 
ihnen  eine  Condensation  auf  4  Volumina  zukommt.  (J.  X.)  Ä.  >'. 

Analyse,  thermometrische.  Es  ist  begreiflich,  da.v 
man  bei  Körpern ,  welche  sich  unter  Entwickelung  oder  unter  Ver- 
schluckung  von  Wärme  in  Wasser  oder  einer  anderen  Flüssigkeit  !"> 
sen,  die  Temperatur  als  Maassstab  zur  Bestimmung  der  Qusmtität  be* 
nutzen  kann;  und  driss  man  ebenso  in  Salzlösungen  aus  dem  Gewicli 
des  Lösungsmittels  und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation 
oder  Abscheidung  des  Salzes  beginnt,  auf  die  Menge  des  gelösten  Sal- 
zes schliessen  kann.  Man  kann  endjich  auch  wohl  von  der  Thatsachc^ 
Gebrauch  machen,  dass  zuweilen  ähnliche  Körper  bei  Einwirkung  eine* 
dritten  Körpers  verschiedene  Mengen  Wärme  entwickeln.  Es  ist  aber 
auch  klar,  dass  diese  Art  der  Analyse,  die  man  als  thermometrischt 
bezeichnen  kann,  sehr  unzuverlässig  ist,  indem  ja  kleine  UmstäiKlf- 
wie  Schnelligkeit  der  Reaction,  Grösse  und  Masse  der  anzuwendenden 
Gefässe  und  andere  kleine  Momente  wesentliche  Veränderungen  hervor- 
zubringen im  Stande  sind,  und  es  wird  deshalb  selten  von  derselben 
Gebrauch  gemacht  werden. 

Eine  solche  thermometrische  Bestimmungsmethode  ist  in  Oesler- 
reich  zur  Prüfung  des  gewöhnlichen  Salpeters  auf  seine  Reinheit  ein- 
geführt, indem  man  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Losun;: 
einer  bestimmten  Men^eSalz  in  Wasser  zu  krystallisiren  beginnt  («.Sal- 
peter). 

Gay-Lussac^)  hat  diese  Methode  vorgeschlagen  zur  ünterw- 
chuiig  eines  Gemenges  von  zwei  Salzen*,  welche  bei  ihrer  Lösung  in 
Wasser  die  Temperatur  in  sehr  ungleichem  Grade  erniedrigen;  man  er- 
hält hier  allerdings  schnell  ein  Resultat,  aber  auch  nur  annähernd^ 
nau;  für  manche  Fälle  freilich  mag  es  genügen.  Er  hat  diese  thermo- 
metrische Analyse  zunächst  auf  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chhr* 
natrium  ans'ewandt. 


')  Annal.  de  thim.  et  de  phys.   [2.]  T.  Xil,  p.   U;  T.  XXXIX,  p.  366. 


Digitized  by 


Google 


Analvse,  tlieraiometrisclie. 


893 


Der  Erfahningssat;!,  von  welcliem  er  hierbei  ausgelit,  ist  folgender: 
50  Grm.  Chlorkalinm  bewirken  bei  Lösung  in  200  Grm.  Wasser,  welche 
in  einem  Glase  von  185  Grm.  Gewicht  und  320  Grm.  Wasser  Raum- 
inhalt befindlich  sind,  eine  Temperaturerniedrigung  von  11,4*>C.  — 
Die  Yiämliche  Quantität  Chlornatrium  bringt  unter  denselben  Umständen 
nur  eine  Erniedrigung  von  1,9^  C.  hervor. 

Hiemach  lässt  sich  nun  die  Temperaturerniedrigung,  die  ein  Ge- 
menge von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  bei  Losung  in  der  angegp- 
henen  Menge  Wasser  bewirkt,  mit  einer  ftir  praktijpche  Zwecke  hin- 
reichenden Genauigkeit  auf  folgende  Weise  berechnen.  Es  sei  die 
Menge  des  Chlorkaliums  in  50  Gewichtstheilen  des  Gemisches  =r  ^, 
also  die  des  Chlomatriums  =  .50  —  x.      Dann   if^t  die  Temperaturer- 

II  4. T 
niedrigung  erzeugt  durch  x  Tiieile  Chlorknlium  =  — ^-r^  ;  und  die  er- 

1  9  (50  —   x) 
zeugt   durch   50  —  x  GewichtHheile   Chlornatrium  =  -^ r^r • 

Die  beobachtete  Temperaturerniedrigung,  die  mit  t  bezeichnet  sein  mag, 
i?t  die  Summe  dieser  beiden  Grössen;  folglich: 


11,4 


X        1,9  (50 


X) 


50         '  50 

Und   hieraus  ergiebt  sich  die  Menge    des   Chlorkaliums  x  in   50 
Thln.  eines  Gemisches: 

—  95 


—  50   /    <—  1,9    \_bOt-9l 

—  ^"-VlM  —  1,9/—         9,5 


Um  der  jedesmaligen  Rechnung  überhoben  zusein,  hatGay-Lussac 
nach  dieser  Formel  eine  Tafel  ausgearbeitet,  die  von  Zehntel-  zu  Zehntel- 


Terapc- 

Tcmpe- 

Tempe- 

Tempe- 

ratnr- 

Chlor- 

ratur- 

Chlor- 

ratur- 

Chlor- 

ratur- 

Chlor- 

tTiüe- 

kaiiam 

eniie- 

kalium. 

emie- 

kalium. 

ernie- 

kalium. 

drigung. 

drigung. 

drigung. 

drigung. 

1,9   C. 

0,00 

4,3»  C. 

25,26 

6,70  C. 

60,57 

9,rc. 

75,79 

2,0    : 

1,05 

4,4 

26,31 

6,8 

61,58 

9,2 

76,84 

'^''        i 

2,10 

4,5 

27,37 

6,9 

62,63 

9,3 

77,89 

2.2        1 

3,16 

4,6 

28,42 

7,0 

53,68 

9,4 

78,96 

2,3        1 

4,21 

4,7 

29,47 

7,1 

54,74 

9,6 

80,00 

2,4         1 

5,26 

4,8 

30,53 

7,2 

56,79 

9,6 

81,06 

2,5 

6,31 

4,9 

31,58 

7,3 

50,84 

9,7 

82,10 

2,r, 

7,37 

5,0 

32,63 

7,4 

57,89 

9,8 

83,16 

2,7 

H,42 

5,1 

33,68 

7,5 

68,95 

9,9 

84,21 

2,H 

9,47 

5,2 

34,74 

.  7,6 

60,00 

10,0 

86,26 

2,9 

10,63 

5,3 

35,79 

7,7 

61,05 

10,1 

86,31 

3,0 

11,58 

5,4 

36,84 

7,8 

62,10 

10,2 

87,37 

3,1 

12,03 

5,5 

37,89 

7,9 

63,16 

10,3 

88,42 

3,2 

13,68 

5,6 

38,96 

8,0 

64,21 

10.4 

89,47 

3,3 

14,74 

6,7 

40,00 

8,1 

66,26 

10,5 

90,68 

3,4 

15,79 

5,8 

'  41,05 

8,2 

66,31 

10,6 

91,58 

3,5 

16,84 

6,9 

42,10 

8,3 

67,37 

10,7 

92,63 

3,6 

17,89 

6,0 

43,16 

8,4 

68,42 

10,8 

98,68 

8,7 

18,95 

6,1 

44,21 

8,6 

69,47 

10,9 

1      94,74 

3,S 

20,00 

6,2 

45,26 

8,6 

70,68 

11,0 

96,79 

3,9 

21,05 

6,3 

46,31 

8,7 

71,68 

11,1 

96,84 

4,0 

22,10 

6,4 

47,37 

8,8 

72,68 

11,2 

97,89 

4,1 

28,16 

6,6 

48,42 

8,9 

78,68 

11,8 

98,96 

4,2 

24,21 

6,6 

49,47 

9.0 

74,74 

11,4 

100,00 
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Grad  für  jede  zwischen  1,9®  und  11,4^  C.  beobachtete  Temperatur- 
depression  sogleich  den  Gehalt  des  Gemisches  an  Chlorkalitim  in  Pro- 
centen  angiebt  (s.  S.  893). 

Diese  berechneten  Werthe  weichen,  nach  Gay-Lussac*s  Angabe^ 
niemals  über  ein  Hundertel  von  einander  ab,  doch  ist  wohl  zu  bemer- 
ken, dass  sie  nur  gültig  sind  für  die  vorhin  angeführten  Umstände. 
d.  h.  nur  für  den  Fall,  dass  man  50  Grm.  des  Gemisches  in  200  Grm. 
Wasser,  enthalten  in  einem  Glasgefässe  von  dem  angegebenen  Gewicht 
und  Rauminhalt,  auflöst  Selbst  wenn  man  auch  das  Salzgemisch  and  da< 
Wasser  in  der  angegebenen  Menge  anwendete,  das  Glasgefäss  aber 
von  anderer  Grösse  und  anderem  Gewichte  nähme,  würde  die  Tempe- 
raturerniedrigung eine  andere  werden ,  als  sie  in  der  Tafel  aufgeführt 
ist.  Die  Temperatur  des  Wassers,  worin  man  das  Gemisch  auflöst 
ist  auch  nicht  ohne  Einfluas;  Gay-Lussac  nimmt  sie  immer  = 
20,40  C. 

Ueberhaupt  wird  zu  dieser  Untersuchung  erfordert:  1)  dass  man 
ein  sehr  empfindliches  Thermometer  habe,  woran  noch  Zehntel -Grade 
mit  Leichtigkeit  abzulesen  sind;  2)  dass  man  das  Gemisch  von  beiden 
Chloriden  Behr  fein  pulvere,  damit  es  sich  möglichst  rasch  in  Wasser 
löse;  3)  dass  man  das  Glnsgefäss  nur  am  Halse  anfasse,  damit  die 
Wärme  der  Hand  nicht  auf  die  Temperatur  des  Wassers  einwirke. 

Das  Verfahren  ist  dann  folgendes.  In  einem  Glaskolben  von  185 
Grm.  Gewicht  und  320  Cub. -Cent.  Rauminhalt  wäge  man  200  Gnn. 
Wasser  ab,  setze  das  Thermometer  hinein,  und  gebe  dem  Ganzen  ge- 
nau die  Temperatur  20,4^0.  Hieraufschütte  man  50  Grm.  des  wohl 
getrockneten  und  fein  gepulverten  Gemisches  der  Chloride  hinein, 
schwenke  das  Gefäss,  am  Halse  gehalten,  rasch  herum  und  beobachte 
das  Thermometer.  Wenn  das  Gemisch  gelöst  ist  und  das  Thermome- 
ter seinen  tiefsten  Punkt  erreicht  hat,  ist  die  Beobachtung  beendigt. 
Wäre  das  Thermometer  bis  auf  12,80C.  gesunken,  so  würde  die  Tem- 
peraturorniedrigung  20,4®  —  12,8^  =  7,60C,  nach  obiger  Tafel  an- 
zeigen, dass  60  Proc.  Chlorkalium,  also  40  Proc.  Chlornatrinm ,  im 
Gemenge  enthalten  wären. 

Zur  Anstellung  eines  Versuches  sind  im  Ganzen  kaum  10  ^finu- 
ten  Zeit  erforderlich;  das  Verfahren  eignet  sich  daher  wohl  für  manche 
praktische  Zwecke,  so  besonders  für  Untersuchung  von  unreinem  Chlor- 
kalium z.  B.  bei  der  Fabrikation  von  Alaun  oder  Salpeter. 

Die  Methode  lässt  sich  natürlich  wie  bei  Chlorkalinm  und  Chlor- 
natrium auch  bei  anderen  »Salzgemengen  anwenden,  welche  beim  Losen 
eine  so  ungleiche  Temperaturerniedrigung  hervorbringen;  selbstver- 
ständlich lässt  es  sich  auch  bei  solchen  anwenden,  welche  sich  unter 
Temperaturerhöhung  in  Wasser  lösen.  Black  ^)  hat  vorgeschlagen,  die 
Wärme,  welche  sich  beim  Mischen  von  Weingeist  mit  Wasser  entwickelt, 
als  alkoholometrisches  Mittel  anzuwenden;  wir  haben  für  diesen  Zweck 
jedenfalls  bessere   MitteL 

Maumen6*)  hat  durch  Versuche  gezeigt,  dass  der  Grad  der  Er- 
wärmung, welche  beim  Mischen  der  f^ten  Oele  mit  concentrirtcr 
Schwefelsäure  stattfindet,  bei  verschiedenen  Gelen  ungleich  ist,  und  da- 
her zum   Unterscheiden    derselben,    namentlich    der    trocknenden    nod 


')   Thomson,   Kecords   of  General  Science   Decbr.    1836.    -     '')  Compt    rtnd.  de 
lacad.  T.  XXXV,  p.  672. 
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nicht  trocknenden  Oele,  benutzt  werden  kann.  Nach  seiner  Angabe  er- 
wärmen aich  50  Grm,  Olivenöl  beim  Mischen  mit  10  Cubikcentimeter 
SchwefeUäure  von  ßO^Baumö  von  25^  auf*  67^,  also  um  42^  C.  50  Grm. 
Mohnöl  mit  derselben  Menge  Schwefelsäure  gemengt,  erwärmten  sich 
dagegen  von  26**  auf  100^,  also  um  74®  C. 

Nach  Versuchen  von  Faisst  und  Knauss^  stellt  sieb  beim  Mi- 
schen von  15  Grm.  fettem  Oel  mit  5  Grm.  Einfach -Schwefelsäure- 
hydrat (durch  Kochen  vom  überschüssigen  Wasser  befreit)  folgende 
Temperaturerhöhung  ein : 

Olivenöl    von  16o  auf  54«,  also  um  38o  C. 

Mandelöl  von   12^  auf  52**,  also  um  40®  C. 

Rüböl         von  140  auf  690,  also  um  55®  C. 

Mohnöl      von  17»  auf  87o,  alrfo  um  70»  C. 
Beim  Leinöl  war  die  Temperaturerhöhung  mehr  als  lOO^C,  aber 
wegen  der  dabei  sogleich  eintretenden  Zersetzung  nicht  constant;  wandte 
man  auf  15  Grm.  Oel  7,5  Grm.  90procentiges  JSchwefelsäurehydrat  an, 
^o  zeigten  sich  folgende  Temperaturerhöhungen: 

Olivenöl     von  12»  auf  40®,  also  um  28»  C. 

Rüböl         von  170  auf  54»,  also  um  37®  C. 

Leinöl  von  16»  auf  910,  also  um  75o  C. 
Gemenge  von  Olivenöl  und  Mohnöl,  Leinöl  und  KübÖl  oder  Baumöl 
erwärmten  sich  genau  dem  arithmetischen  Mittel  entsprechend.  Danach 
könnte  diese  Untersuchungsmethode  hier  in  Ermangelung  einer  besseren 
wohl  Anwendung  finden,  doch  erfordert  sie,  dass  man  immer  in  genau 
gleicher  Weise  operirt,  dass  man  namentlich  auch  Gläser  von  dersel- 
ben Grösse  und  Stärke  anwendet;  es  wäre  aber  auch  zu  ermitteln,  ob 
z.  B.  verschiedene  Sorten  Leinöl,  frisch  gepresstes,  altes  u.  s.  w.,  sich 
in  Bezug  auf  Temperaturerhöhung  ganz  gleich  verhalten.        (p.)  Fe. 

Analyse,  volümetrische,  für  feste  und  tropfbarflüs- 
sige Körper,  Titrirvorfahren,  Analytische  Titrirmethode. 
Man  begreift  unter  diesem  Namen  eine  gewisse  Zahl  quantitativer  Be- 
dtimmungsmethoden  auf  nassem  Wege,  denen,  im  Gegensatz  zur  Ge- 
wichtsanalyse, der  Gedanke  zu  Grunde  liegt,  nicht  den  zu  bestimmen- 
.den  Körper  in  irgend  einer  Form,  sondern  das  zu  seiner  Bestimmung 
erforderliche  Reagens  zu  wägen.  Ihre  Benennung  verdanken  sie  dem 
Umstände,  dass  diese  Reagentien  nicht  in  fester  Form,  sondern  in  Lö- 
sungen von  bekanntem  Gehalt  {Türe)  angewandt  werden  und  an  die 
Stelle  der  Wägung  mithin  eine  Messung  des  verbrauchten  Volumens 
tritt.  Während  also  die  Gewichtsanalyse  z.  B.  den  Chlorgehalt  einer 
Substanz  durch  Fällen  einer  gewogenen  Menge  derselben  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Silber  und  Wägen  des  gewaschenen,  ge- 
trockneten und  geschmolzenen  Chlorsilbers  ermittelt,  misst  die  volüme- 
trische Analyse  das  zu  derselben  Fällung  genau  hinreichende  Vo- 
lumen einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  einer  titrirten 
Lösung.  Sie  darf  deshalb  den  Punkt  der  vollendeten  Reaction,  wenn 
nicht  absichtlich,  nicht  überschreiten  und  stützt  sich  zu  seiner  Erken- 
nung im  Allgemeinen  auf  eine  in  der  Flüssigkeit  unzweideutig  bemerk- 
bare Erscheinung,  entweder  das  Auftreten,  Verschwinden  oder  die  Aen- 
derung  einer  Färbung,  die  Beendigung  oder  den  Beginn  einer  Fällung, 


')  Polytecbn.  Journ.  Bd.  CXXXIX,  S.  68. 
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gleichgültig  übrigens ,  ob  diese  Endreacüonen  durch  die  auf  eiiiAcder 
einwirkenden  Körper  selbst,  oder  durch  andere,  zu  diesem  Zwecke  zu- 
gesetzte, hervorgerufen  werden. 

Entsprungen  sind  die  volumetrischen  Methoden  "dem  Bedürfniise  de: 
Technik,  den  Werth  gewisser  Producte  rasch,  selbst  wenn  nur  annäher&i 
richtig,  ermitteln  zu  können,  ohne  dazu  besonderer  Kenntnisse  zu  be- 
dürfen. Dcscroizilles  bestimmte  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhonden' 
den  relativen  Werth  verschiedener  Chlorkalksorten,  indem  er  das  Yt- 
lumen  ermittelte,  das  von  ihrer  in  einem  bestimmten  VerhaltnU»  bt 
reiteten  Lösung  erfordert  wurde,  um  ein  constantes  Maass  von  IiKÜgi^ 
sung  zu  entfärben.  Vauquelin  bestimmte  den  Werth  der  Pota^-- 
und  Soda,  indem  er  die  zu  ihrer  Sättigung  erforderliche  Menge  eine 
Salpetersäure  von  bekannter  Stärke  wog.  Descroizilles  gab  In" 
diesem  Verfahren  eine  leichtere  Ausführbarkeit,  indem  er  das  rar  S»; 
tigung  erforderliche  Volumen  einer  verdünnten  Schwefelsaure  ma** 
(Jay-Lussac  moditicirte  1824  das  chlorometrische  Verfahren  Des 
croizilies',  indem  er  unter  Beibehaltung  der  Indiglösung  als  ih^*^ 
flüssigkeit  deren  Werth  durch  das  zur  Entfärbung  nöthige  Voloaei 
von  gasförmigem  Chlor  ermittelte  und  auf  diesem  Wege  den  abwkter 
Werth  des  Chlorkalks  bestimmte.  Er  gab  ferner  dem  alkalimetn^bei 
Verfahren  von  Descroizilles  durch  Berichtigung  einiger  demselben« 
Grunde  liegenden  Voraussetzungen  und  durch  zweckmässigere  Ekrkh- 
tung  der  Maassgefässe  eine  grössere  Präcision  und  benutzte  1829  da- 
Verhalten  der  Borsäure  zu  Lackmus,  um  auch  den  Borax  volnnictrki 
zu  prüfen.  -  Nachdem  der  Antheil,  den  derselbe  Chemiker  an  «1« 
Arbeiten  einer  von  der  französischen  Regierung  zur  Beseitigung  ^' 
fehlerhaften  Bestimmung  des  Silbers  ernannten  Commission  genoauneB. 
zur  Veröffentlichung  seiner  vortrefflichen  Silberbeatimmung  aofn»*^"* 
W'ege  geführt  hatte,  gelang  es  den  fortgesetzten  Bemühungen  dessel- 
ben, an  die  Stelle  dos  von  ihm  moditicirten  Descroizilles'schenchi'' 
rometrischen  Verfahrens,  sowie  der  von  Bailand  von  Tool  133?9  n*^ 
von  Marozeau  1831  vorgeschlagenen  Methoden,  1835  drei  neoe  x^ 
setzen,  die  sich  zum  Theil  bis  auf  die  neueste  Zeit  im  Grebranch  tf^' 
ten  haben  und  an  die  sich  noch  das  weitere  Interesse  knüpft,  <ia^  ^ 
sie  zur  Prüfung  des  Braunsteins  anwenden  lehrte. 

Dupasquier  beschrieb  1840  ein  Verfahren  zur  Bestimmung ^l«' 
Schwefelwasserstoffs,  Barreswill  gab  1844  ein  solches  zur  BcstimiBflß? 
des  Zuckers  an.  Pelouze  erdachte  1846,  von  den  Bedürfnissen  derPari**^^ 
Münze  gedrängt,  eine  Methode  zur  raschen  und  genauen  Bestimmtu!^ 
des  Kupfers  und  gab  hierdurch  der  Thätigkeit  der  Chemiker  aoi  dJ*" 
sem  Felde  einen  neuen  Impuls.  Noch  in  demselben  Jahre  worden  v*** 
lumetrische  Methoden  zur  Bestimmung  des  Zinns  von  Cotteresnoiw 
von  Gaultier  de  Claubry,  zu  der  des  Bleies  von  Domonte.  ^ 
Bestimmung  des  Eisens  von  Levol  und  von  Marguerite  beschrieben^ 

Mit  dem  Bestreben,  scharfe  und  somit  auch  für  wissenschaftb«^''' 
Zwecke  brauchbare  Resultate  auf  diesem  Wege  zu  erreichen.  verb*D^ 
sich  jetzt  das  andere,  einige  genaue  Methoden  auf  eine  grössere  i^''^ 
von  Körpern  anzuwenden.  Hierzu  boten  die  in  der  Silberbestim»"'^ 
Gay-Lussac's  angewandte  Idee  des  Zurücktitrirens  und  der  von  ^ 
selben  bei  der  Prüfung  des  Braunsteins  vorgeschlagene  indirecte  ^^ 
die  Mittel,  die  schon  1846  von  Bineau,  und  1847  von  Peligo*  ?^ 
einer  Modification  der   Will-Varrentrapp'schen  Methode  der  Sü<** 
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BtoffbestiiDFnnng,  und  von  Pelonze  1847  zur  ßestimraung  der  Salpe- 
teraänre  mit  Erfolg  benutzt  worden  sind. 

Auf  diese  Weise  wurde  der  Weg  zu  allgemeineren  Methoden  an- 
gebahnt, die  auf  dem  folgenden  Princip  beruhen:  wenn  zwei  Körper 
nach  bekannten  Verhältnissen  auf  einander  einwirken  und  der  Punkt 
der  beendigten  Beaction  sicli  -mit  Sicherheit  erkennen  lässt,  so  kann  ein 
dritter  Körper,  der  für  sich  oder  durch  seine  Zersetzungsproducte  einen 
der  beiden  ersten  in  einem  bekannten  Verhältniss  fällt,  sättigt  oder  zer- 
setzt, ohne  irgend  eine  sichere  Endreaction  zu  geben,  durch  Ermitte- 
lung der  Menge  des  Reagens,  das  er  gefällt,  gesättigt  oder  zersetzt  hat, 
bestimmt  werden. 

Es  würde  zu  weit  führen,  die  ausgedehntere  Anwendung,  welche 
schon  früher  bekannte  Methoden  nach  diesem  Princip  gefunden  haben, 
sowie  die  zahlreichen  Methoden,  welche  in  der  neuesten  Zeit  beschrie- 
ben worden  sind,  hier  einzeln  aufzuzählen ;  aber  der  Einfluss  muss  her- 
vorgehoben werden,  den  Bunsen^)  1868  mit  seinem  an  Schärfe  von 
keiner  gewichtsanalytischen  Bestimmung  Übertroffenen,  auf  eine  grosse 
Reihe  von  Körpern  anwendbaren  jodometrischen  Verfahren  auf  die  wei- 
tere Ausbildung  der  volumetrischen  Analyse  geübt  hat  Mohr,  dem 
rnan  neben  vielen  genauen  Methoden  die  kritische  Prüfung  des  vorhan- 
denen reichen  Materials  verdankt,  hat  auch  der  Verbesserung  der  Ap- 
parate grosse  und  mit  Erfolg  gekrönte  Sorgfalt  gewidmet. 

Sind  auch  in  dem  Vorhergehenden  aus  der  grossen  Zahl  von  For- 
schem, die  sich  durch  Mittheilung  von  Methoden  verdient  gemacht  ha- 
ben, nur  wenige  erwähnt,  so  wird  das  Gesagte  doch  hinreichen,  den 
Entwickelungsgang  zu  bezeichnen,  den  dieser  in  vollem  Aufblühen  be- 
griffene Zweig  der  Analyse  genommen  hat.  Von  ausgedehnter  und 
nützlicher  Anwendung  in  Künsten  und  Gewerben,  hat  die  volumetrische 
Analyse  durch  vervollkommnete  Methoden  und  Apparate  auch  zur  Be- 
stimmung vieler  Körper  in  rein  wissenschaftlichen  Untersuchungen  das 
Bürgerrecht  erworben.  Aber  noch  sind  diese  Anwendungen  vereinzelt 
und  bilden,  obgleich  zur  Ergänzung  oder  Controlirung  der  Gewichts- 
analyse wohl  geeignet,  kein  systematisches  Ganze,  das  der  letzteren 
entgegengesetzt  werden  könnte.  Und  wenn  auch,  wie  nicht  zu  be- 
zweifeln, die  volumetrische  Analyse  in  der  Folge  eine  noch  grössere 
Bedeutung  gewinnt,  so  steht  doch  nicht  zu  erwarten,  dass  sie  die  Ge- 
^chtsanalyse ,  welche  den  Vortheil  bietet,  in  der  Hand  des  Arbeiters 
ein  Product  zu  lassen,  dessen  Reinheit  geprüft  werden  kann,  je  ganz 
verdrängen  wird. 

Eine  Zusammenstellung  der  volumetrischen  Methoden  ist  zuerst 
von  Schwarz*)  gegeben  worden.  Mit  »grosser  Ausführlichkeit  behan- 
delt denselben  Gegenstand  das  neueste  Werk  von  Mohr*). 

Die  quantitative  Analyse  umfasst  die  exacte  Scheidung  der  Be- 
standtheile  einer  Verbindung  oder  eines  Gemenges  und  ihre  Ueberfüh- 
rung  in  wägbare  Form;  sie  setzt  die  Kenntniss  der  qualitativen  Zusam- 
mensetzung der  zu  untersuchenden  Substanz  voraus.  Die  volumetrische 
Analyse  hat  als  eine  blosse  Modification  der  Gewichtsbestimmung  keine 


»)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  266.  —  *)  Schwarz,  Prak- 
tische Anleitung  zu  Maassanalyscn ,  Aufl.  I.  n.  II.  Braunschweig  1849  u.  1863.  — 
•)  F.  Mohr,  Lehrbuch  der  chemisch-analjrtischen  Titrirmethodc.  I.  Abtheilung, 
Braunftchweig    1856;     IL    Abtheilnng,    1.  Lieferung,  Braunsohweig  1866. 
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besondere  Methoden  zur  Scheidung,  sondern  ist ,  wenn  eine  solche  ?or- 
genorauien  werden  muss,  auf  die  der  quantitativen  Analyse  angewiesen. 
Darin  liegt  aber  ihr  Vorzug,  dass  sie  in  den  meisten  Fällen  dieSchd- 
düng  als  überflüssig  umgeht  und  diesen  oder  jenen  Bestandtheil  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  anderer,  sobald  diese  nicht  durch  ein  ihih 
liches  Verhalten  stören,  bestimmt. 

Auf  dem  Princip  beruhend ,  nur  die  zur  Fällung ,  Sättigang  oder 
Zersetzung  u.  s.  w.  eines  Körpers  genau  erforderliche  Menge  ?oo 
Reagens  anzuwenden  und  daraus  die  Menge  des  ersteren  zu  berechnou 
sind  alle  volumetrische  Methoden  streng  genommen  indirecte;  sie  and 
von  dem  Gange  der  Gewichtsanr^lyse  nicht  immer  nothwendig  Te^ 
schieden  und  weichen  davon  in  manchen  Fällen  nur  durch  die  Art  der 
Wägung  ab  (Fällung  des  Chlors  durch  Silberlösung) ;  öfter  jedoch  sind 
sie  auf  Reactionen  gegründet,  welche  jene  nicht  anwendet.  Es  liegt  ^ 
der  Hand,  dass  ein  volumetrisches  Verfahren,  um  in  der  Technik  mit 
Nutzen  anwendbar  zu  sein,  einer  anderen  als  empirischen  Begründung 
nicht  bedarf.  Eine  solche  empirische  Methode  vergleicht  die  Wirkmif 
einer  unreinen  Substanz  auf  gewisse  Reagentien  mit  der,  welek 
die  reine  oder  auch  eine  willkürlich  als  Norm  gewählte  unter  demttl- 
ben  Gewichte  zeigt.  Die  Resultate  sind  im  letzteren  Falle  bloss  reU- 
tiv  (Indigprobe).  —  Aber  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  anwendbu« 
Methoden  müssen  auf  einer  theoretischen  Grundlage  ruhen  und  daher 
der  Anforderung  Genüge  leisten,  dass  die  Einwirkung  der  einander 
entgegengesetzten  Körper  nach  constanten  proportionalen  Verhältnisse 
stattfinde,  die  sich  durch  eine  Zersetzungsgleichung  ausdrucken  lauen. 
Ihre  Genauigkeit  ist  abhängi<j^  von  der  Sicherheit,  mit  der  die  Beeidi- 
gung des  Versuchs  erkannt  wird,  und  von  der  Abwesenheit  störewiff 
Nebeneinflüsse,  durch  Verdünnung,  freie  Säure  u.  s.  w.  bedingt,  derto 
Kenntniss  deshalb  erforderlich  ist  Einen  wirklichen  Gewinn  bieMo 
sie  aber  nur  dann,  wenn  sie  in  kürzerer  Zeit  und  auf  einfacherem  Wege 
zu  Resultaten  führen,  die  denen  der  Gewichtsanalyse  an  Genauigketf 
nicht  nachstehen. 

Schwarz  hat  die  volumetrischen  Analysen,  nach  dem  dabei  statt- 
findenden Vorgang,  in  Sättigungs-,  Ozydations-  und  FälloDgs- 
analysen  unterschieden,  und  man  hat  diese  Eintheilung  beibehalten, 
obwohl  sie  streng  genommen  nicht  alle  Fälle  umfasst.  Von  einem  all- 
gemeineren Gesichtspunkte  betrachtet,  sind  die  volumetrischen  Methoden 
entweder  directe  oder  indirecte.  Entweder  ermitteln  sie  n&nilicl> 
die  Menge  des  Reagens,  das  -zur  unmittelbaren  Sättigung  oder  Ze^ 
Setzung  eines  Körpers  erfordert  wird,  oder  sie  beruhen  darauf,  einem 
Körper,  der  einer  directen  Bestimmung  nicht  zugänglich  ist,  durch 
einen  Zersetzungsprocess  eine  äquivalente  Menge  eines  voluroetii^ 
bestimmbaren  zu  substituiren  und  das  Reagens  auf  diesen  einwirken  ta 
lassen. 

Beide  Methoden  können  in  vielen  Fällen  so  abgeändert  werden^ 
dass  man  eine  bekannte  Menge  eines  volumetrisch  bestimmbaren  Ko^ 
pers  durch  den  zu  bestimmenden  nur  zum  Theil  zersetzt  und  den  nic^ 
zersetzten  Antheil,  also  den  Rest  des  ersteren,  ermittelt.  Diese  Bestim- 
mungs weise  hat  man  als  Restmethode  bezeichnet. 

Bei  Ausführung  volumetrischer  Analysen  sind  Ge fasse,  dieeinge- 
naues  Messen,  und  solche,  die  zugleich  ein  tropfenweises  Ausgiesseo  der 
Flüssigkeiten  gestatten,  das  wesentlichste  Hülfsmittel.   Das  franso3ii>cb« 
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Hohlmaass  verdankt  seine  allgemeine  Anwendung  zur  Graduirung  der- 
selben dem  UmstÄnde,  dass  die  Volumetrie  von  Frankreich  ausging, 
sowie  dem  verbreiteten  Gebrauche  des  damit  in  engem  Zusammenhang 
stehenden  metrischen  (Gramm-)  Gewichtes  zur  Analyse  und  der  daraus 
hervorgehenden  Einfachheit  der  Berechnungen.  Die  in  der  Volume- 
trie benutzten  Einheiten  sind  das  Cubikcentimeter,  gewöhnlich  mit  CG. 
bezeichnet,  und  das  Liter,  1000  CG. enthaltend  (s.  die  Art.  Gewichte; 
Maasse). 

Zum  Abmessen  grösserer  Flössigkeitsvolume  dienen  Cylinder 
oder  Flaschen.  Die  Cylinder,  auf  breiter  und  ebener  Basis  ruhend, 
sind  an  dem  offenen  Ende  entweder  mit  einem  Ausguss  versehen,  oder 
abgeschliffen  und  mittelst  einer  Glasplatte  verschliessbar;  noch  beque- 
mer sind  sie  zum  Mischen  gemessener  Flüssigkeitsvolume,  wenn  sie 
einen  einge3chliffenen  Stöpsel  haben  (Fig.  96).  Von  1000  GG.,  500  CG. 

oder  noch  geringerem  Gehalt,  tra- 
gen sie  auf  ihrer  Aussenseite  eine 
Eintheilung  in  je  10  oder  5  oder 
auch  einzelne  Cubikcentimeter. 

Die  zur  Darstellung  der  Normal- 
flüdsigkeiten  benutzten  Flaschen 
können  eine  beliebige  Form  haben. 
Je  nach  Bedürfniss  ein  oder  mehrere 
Liter  fassend,  werden  sie  zweckmäs- 
sig so  gewählt,  dass  ihr  ganzer  ge- 
messener Inhalt  sie  bis  in  den  cy- 
lindrischen,  nicht  zu  weiten  Theil 
des  Halses  erfüllt  Diese  Linie  ist 
an  der  Aussenseite  durch  einen  Dia- 
mantstrich bezeichnet. 

Die  Bürette  (Tropfglas),  welche 
bei  der  Ausführung  d^r  Versuche 
zum  Abmessen  und  Austropfen  der  Lö- 
sungen dient,  besteht.in  der  ursprüng- 
lichen Gay-Lussac'schen  Form 
(Fig.  97  a.  f.  S.)  aus  einer  cylindri- 
schen  Glasröhre,  die  an  ihrem  unte- 
ren geschlossenen  Ende  mit  einer 
seitlich  angelötheten,  engeren  Röhre 
verbunden  ist,  welche  mit  der  ersten 
parallel  aufsteigt,  am  oberen  Ende 
zum  Ausgiessen  umgebogen  und  an 
f  der  Mündung  etwas  verengert  ist. 
Um  die  Zerbrechlichkeit  dieser  Aus- 
gussröhre zu  verringern,  schiebt  man 
zwischen  dieselbe  und  den  Körper 
der  Bürette  an  einer  oder  mehreren 
Stellen  Korkstückchen  oder  Wachs  und  umbindet  daselbst  mit  einem  Fa- 
den. Gewöhnlich  sind  die  «Büretten  in  halbe  Cubikcentimeter  getheilt; 
da  bei  dem  ursprünglichen  alkalimetrischen  Verfahren  dies  Volum  als 
Einheit  (Grad)  angenommen  war,  so  findet  man  noch  häufig  50  CG.  mit 
der  Zahl  100  bezeichnet.  Wesentlich  ist  bei  der  Gay-Lussac'schen 
Bürette,  dass  der  Nullstrich  der  Theilung  tiefer  liegt  als  die  Ausguss- 
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Öffnung.  —  Mohr  befestigt  diese  Bürette  zum  Gebrauche  in  einen 
hölzernen  ausgedrehten  Fusse  (Fig.  98)  und  verschliesst  die  Oefinmig 
mit .  einem  durchbohrten  Kork,  der  den  kurzen  Schenkel  einer  recb- 
winklig  gebogenen  Glasröhre  mit  etwa  250°^™  langem  horizontalen 
Schenkel  luftdicht  aufnimmt.  Das  Ausfliessen  lässt  sich  dann  dnrdi 
Einblasen  in  diese  Röhre  hervorrufen  und  reguliren. 

Modificationen,  die  man  mit  diesem  Instrumente  vorgenommen  hat, 
sind  weniger  in  Gebrauch  gezogen  worden,  als  die  ursprüngliche  Vor- 
richtung selbst.  Man  hat  die  Ausgussröhre,  statt  sie  anzulöthen,  nit 
dem  ausgezogenen  unteren  Theil  der  Bürette  durch  eine  Kaatschnk- 
röhre  verbunden  (Fig.  99),  oder  in  den  Hals  derselben  eingelöthet, 
oder  ganz  frei  hineingestellt  (Fig.  100).  Eine  von  Kersting  angege- 
bene Form  (Fig.  101)  besteht  in  einer  cylindrischen  Röhre,  an  derei 
offenes  Ende  unter  einem  stumpfen  Winkel  ein  bauchig,  erweiterter 
Theil  angesetzt  ist,  in  welchen  bei  gelindem  Neigen  die  Flüssigkeit 
aus  der  Röhre  eintritt  und  tropfenweise  ausgegossen  werden  kann. 
Fig.  98. 


^ 


Fig.  99. 


Fig.   100. 


Digitized  by 


Google 


tropfbarflüssige  Körper  etc.  901 

JSeine  Empfehlung  verdient  die  sogenannte  englische  Bürette  (Fig.  102). 
Siiretten  ohne   äussere  Gussröhre  lassen  sich  zum  Gebrauch  in  einen 


Fig.  101. 


Fig.  102. 


Retortenhalter  oder  eine  andere  passende  Vorrichtung  einspannen,  die 
eine  Achsenbewegung  erlaubt;  man  vermeidet  auf  diese  Weise  die  Er- 
ifvärmung  und  Ausdehnung,  welche  die  in  der  Bürette  enthaltene  Flüs- 
sigkeit beim  Anfassen  mit  der  Hand  erleidet. 

Wesentlich  von  den  vorhergehenden  verschieden  ist  die  Steh- 
bürette  mit  Glashahn.  Sie  besteht  aus  einer  graduirten  Glasröhre,  an 
deren  verjüngtes  unteres  Ende  eine  horizontal  gebogene  engere  Röhre 
mit  einem  Glashahn  angelöthet  ist.  Das  ganze  Instrument  ist  mit  wei- 
chem Metalldraht  an  eine  hölzerne  Säule  angeschnürt.  An  diese  Bü- 
rette, die  der  Glashahn,  der  meistens  keinen  guten  Verschluss  gewährt, 
sehr  vertheuert,  schliesst  sich  die  Quetschhahnbürette  von  Mohr  an. 
Eine  graduirte  Röhre  ist  an  ihrem  unteren  Ende  durch  ein  etwa  25™"* 
langes  Kautschukrohr  mit  einem  kleinen,  in  eine  offene  Spitze  ausgezo- 
genen Glasröhrchen  verbunden.  Der  sogenannte  Quetschhahn,  eine  von 
Mohr  erdachte  Messingklemme,  deren  kreisförmig  gebogener  Theil  platt 
geschlagen  ist,  presst  mit  seinen  im  Zustande  der  Ruhe  an  einander  fe- 
dernden Schenkeln  das  Knutschukrohr  zwischen  Bürette  und  Abfluss- 
röhre zusammen  und  schliesst  das  gefüllte  Instrument  vollständig.  B^i 
gelindem  Druck  auf  die  beiden  GrifTplättchen  öffnen  sich  die  beiden 
Schenkel  und  die  Flüssigkeit  tropft  ab.  Fig.  103  zeigt  den  geschlos- 
senen und  Fig.  104  den  geöffneten,  Quetschhahn.  Man  kann  demselben 
Fig.  103.  Fig.  104. 
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auch  die  Fig.  105  gezeichnete  Form  geben;  die  beiden  an  eine  Holz- 
platte angeschraubten  Ba- 
cken sind  auf  der  Schluss- 
fläche halbrund  gefeilt,  um 
das  Kautschukrohr  nur  b 
einer  Linie  zusammenzuprei- 
sen.  Der  stiolf  örmige  Theil 
wird  in  eine,  an  einem  Sta- 
tiv auf  und  ab  bewegliche 
'  Hülse  eingeschoben.  Mohr 
hat  neuerdings  die  federnde  Metallklemme  durch  elastische  Bänder  er- 
seUt  (Fig.  106);  man  schiebt  zwischen  zwei  etwa  90°^  lange  Stucke 
einer  flachen  Thermometerröhre,  die  in  ihrer  Mitte  unter  einem  stum- 
pfen Winkel  gebogen  sind,  ein  Stückchen  Kork  von  etwa  1 J/,»™  Dicke. 
streift  über  beide  Glasstäbe  einen  Abschnitt  einer  Kautschukrohre 
und  bewerkstelligt,  nachdem  das  Kautschukröhrchen  der  Bürette  zwi- 
sehen  die  beiden  Glasstäbe  eingeführt  worden  bt,  durch  einen  über  die- 
selben gestreiften   zweiten  Kautschukring  den  Schluss.      Die   Handha- 

Fig.  106. 


bung  ist  wie  bei  der  Messingklemme;  der  Zerbrechlichkeit,  woran  die- 
ser Apparat  leidet,  kann  man  begegnen,  indem  man  die  Glasstäbe  durch 
solche  von  Hom  ersetzt. 

Fig.  107  zeigt  den  unteren  Theil  der  Quetschhahnbürette.  Um 
das  Kautschukr öhrchen  gut  auf  derselben  befestigen  und  durch  kräfti- 
ges Ausfliessenlassen  alle  Luft  austreiben  zu  können,  darf  das  untere 
verjüngte  Ende  der  Bürette  nicht  in  eine  Spitze  auslaufen,  sondern  moss 
eine  etwas  erweiterte  Mündung  haben  (Fig.  108).  —  Man  kann  diese 
Bürette  beim  Gebrauche  in  einen  gewöhnlichen  Retortenhalter  senkrecht 
einspannen.  Mohr  benutzt  zu  demselben  Zwecke  das -Stativ  Fig.  109. 
Die  auf  einer  Holz-  oder  Porcellanplatte  von  unten  mit  einer  Schr»a- 
benmutter  befestigte  eiserne  Säule  trägt  eine  angelöthete  oder  durch 
eine  Stellschraube  befestigte  Messingplattc,  deren  beide  federnde  Hälften 
zur  Aufnahme  der  Bürette  an  ihrem  vorderen  Ende  cylindrisch  gebogen 
sind  und  in  einer  verticalen  Spalte  von  einander  entfernt  bleiben.  Mit- 
telst der  Schraube  b  können  sie  so  angezogen  werden,  dass  die  Bürette 
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LD  jeder  H5he  festgehalten  ist.  —  Die  Quetschhahnbürette  wird  in  vie- 
len Dimensionen  angewandt.   Zu  Versuchen,  bei  denen  ein  bedeutendes 


Fig.   108. 


Fig.  107. 


Flg.   109. 
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Volumen  der  Maassflüssigkeit 
erfordert  wird ,  dienen  solche 
von  100  CC.  oder  GO  CC.  in  ^  5 
CC.  getheilt,  zu  feineren  Ver- 
suchen 25  CC,  biR  10  CC. 
fassende,  die  in  '/lo  CC.  oder 
noch  kleinere  Volume  getheilt 
sind. 

Lösungen  von  übermangan- 
saurem Kali  können,  da  sie 
durch  organische  Körper  zer- 
setzt werden,  nicht  mit  die- 
ser Bürette  gemessen  werden. 
Man  wendet  hier  die  Gay- 
Lussac'sche  Bürette  an  (s. 
8.  000)  oder  auch  wohi  eine 
Pipette,  die  (Fig.  110  s.  f.  S.) 
an  ihrer  oberen  feineren  Oeff- 
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nung  durch  einen  Qiietschahn  geschlossen  ist    Allein  die  bei  dieser  Zq- 


Fig.  110. 


i= 


sammensetzung  in  der  Bohre  ein- 
geschlossene Luft  drängt  bei  Tem- 
peratur- oder  Druck  Wechsel  leicht 
Flüssigkeit  heraus,  ein  Uebel- 
Stande  der  um  so  fühlbarer  wird, 
je  weiter  i^ch  die  Pipette  leert, 
je  näher  also  der  Versuch  dem 
Punkte  kommt ,  bei  welchem  die 
grösste  Vorsicht  nöthig  wird. 

Zum  Gebrauche  füllt  man  die 
Gay-Lussac*8cheBüi:ette  dnrch 
Eingiessen,  indem  man  zuletzt  mit 
einer  dünnen,  zu  einer  feinenSpitie 
ausgezogenen  Glasröhre  Flüsog- 
keit  zusetzt  oder  hinwegninuii 
bis  der  tiefste  Punkt  des  Flüsag- 
keitsmeniscus  den  Nullstrich  tae- 
girt.  Man  hält  dabei  das  Instru- 
ment zwischen  Daumen  und  Zei- 
gefinger schwebend ,  so  dass  der 
Nullstrich  in  der  Hohe  des  Augö 
liegt,  und  visirt  nach  einer  eni- 
ferntcn  Horizontallinie.  Die  Er- 
scheinung ist  nur  dann  reekt 
deutlich,  wenn  man  vor  einem  bel- 
len Hintergrunde  beobachJet 
Mohr  empfiehlt  deshalb,  sb 
Stück  schwarzes  Glanzpapier»! 
weisses  Zeichenpapier  zu  klebeo 
und  die  dicht  an  die  Bürette  ge- 
haltene weisse  Fläche  so  als  Hin- 
tergrund zu  benutzen ,  dass  die 
horizontale,  Berührungslinie  von 
Weiss  und  Schwarz  noch  einige 
Millimeter  unterhalb  des  Menis- 
cus bleibt  (Fig.  111).  Dies  gilt  auch  für  das  Ablesen  des  VolumcM 
in  Mess-Cy lindern  und  -Flaschen.  —  Bei  sattgefärbten  FlüssigkeiteB 
beobachtet  mau  besser  den  obersten  horizontalen  Rand.  Nach  dem  Aiu- 
giessen  kann  das  Volumen  erst  dann  abgelesen  werden,  wenn  die  den 
Glaswandungen  adhärirende  Flüssigkeit  abgeflossen  und  das  Nive^ 
Consta  nt  geworden  ist. 

Die  Qu etschhahnbü rette  wird,  nach  der  verticalen  Einstellung,  bis 
über  den  Nullpunkt  gefüllt;  dann  treibt  man  durch  kräftiges  Oeffiacn 
des  Quetsclihahns  die  Luft  aus  dem  unteren  Ansätze  aus  und  lässt  non 
vorsichtig  einzelne  Tropfen  abfliessen,  bis  der  Nullstrich  berührt  wird. 
Pipetten  (Saugröhren)  sind  zum  Abniessen  kleiner  FlüssigkeH«- 
volume  geeignete  Gefässe.  Entweder  sind  sie  bloss  zum  Abmesst 
eines  Volumens  bestimmt:  Vollpipetten;  oder  sie  erlauben  das  Ab- 
messen eines  beliebigen  Volumens:  Messpipetten. 

Vollpipetten  (Fig.  112)  bestehen  aus  einer  Glasröhre,  welche 
am  unteren  Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen  und   am  oberen  mit  ein^ 
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angelötheten  eDgeren  Saugröhre  versehen    ist.      Sie  sind  so  gewählt, 
dass  das  Yolomen,  zu  dessen  Abmessung  Bie  bestimmt  sind,  sie  bis  in 


Fig.  111. 


Fig.  112.  Fig.  118. 
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die  enge  Saugröhre  anfüllt,  und  tragen 
an  dieser  Stelle  einen  Diamantstrich.  Bei 
Vollpipetten  von  grösserer  Capacität  hat 
gewöhnlich  die  weitere  Glasröhre  einen 
so  grossen  Durchmesser,  dass  sie  sich  in 
keine  Flasche  einführen  ^  lassen.  Diese 
sind  deshalb  zweckmässiger  mit  einer  lan- 
gen Tanchspitze  versehen.  Ganz  grosse 
Vollpipetten  werden  mit  kugelförmigem 
Behälter  angefertigt.  —  Vollpipetten  sind 
entweder  so  graduirt,  dass  sie  das  ganze 
Flüssigkeitsvolumen  in  einem  Strahle  aus- 
fliessen  lassen  und  der  durch  Adhäsion  zu- 
rückbleibende Theil,  der  die  Spitze  erfüllt  und  sich  darunter  in  einem 
Tropfen  ansammelt,  nicht  dazu  gehört' (Abflusspipetten).  Oder  so,  dass 
dies  Volumen  beim  Abstreichen  der  Spitze  an  eine  nasse  Glaswand  ab- 
fliesst  (Abstrichpipetten).  Hierauf  hat  man  bei  ihrem  Gebrauche  zu 
achten. 

Messpipetten  (Fig.  113)  sind  den  vorhergehenden  ähnlich, 
am  unteren  Ende  immer  in  eine  Spitze  auslaufend  aber  mit  einer 
Cubikcentimetertheilung  versehen.  Sie  müssen  so  eng  gewählt  sein, 
dass  die  einzelnen  Theilstriche  nicht  zu  nahe  an  einander  liegen. 
Mohr  lässt  sie  auch  am  oberen  Ende  in  eine  Spitze  ausmünden,  weil 
eine  enge  Säugöffnung  leichter  mit  dem  Finger  verschlossen  werden 
kann.  Beim  Gebrauch  taucht  man  die  Pipetten  in  die  abzumessende 
Flüssigkeit,  lässt  dieselbe  durch  vorsichtiges  Saugen  bis  über  den  Null- 
strich steigen,  verschliesst  die  Säugöffnung  sodann  mit  dem  feuchten, 
aber  nicht  nassen,  Finger  und  lässt,  nachdem  man  sie  in  die  Höhe  des  Au- 
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ges  gehoben,  durch  gelindes  Lüften  des  Fingern  FlÜMigkeit  abtropfea^ 
bia  der  NulUtrich  oder  der  gewünBchte  Theilstrich  erreicht  äst. 

Die  Anwendung  einer  gradairten  Bürette  oder  Pipette  kann,  wie 
dies  vorgeschlagen  worden  ist,  ganz  unigangen  werden,  wenn  man  eine 
gewöhnliche,  geräumige,  nicht  graduirte  Pipette,  die  an  ihrer  Saag- 
öfTnung  mit  einem  Quetschhahn  verschlossen  ist,  an  einem  Stative  be- 
festigt und  mit  der  Flüssigkeit,  die  in  einem  graduirten  Cylinder  genau 
gemessen  ist,  durch  Einsaugen  füllt.  Nachdem  der  Versuch  za  Ende 
geführt  worden,  wird  der  in  der  Pipette  noch  enthaltene  Best  der 
Flüssigkeit  wieder  in  den  Cylinder  entleert  und  hierin  gemessen«  Die» 
Verfahren  leidet  an  dem  schon  erwähnten  Uebelstande  des  VerachloMM 
von  oben,  und  giebt  ausserdem,  da  sich  Zehntheile  eines  Cubikcenti- 
meters  an  Cylindern  nicht  ablesen  lassen,  auch  Verluste  weniger  leicht 
vermieden  werden,  keine  für  analytische  Zwecke  ausreichende  G^ 
nauigkeit.  '^ 

Gewöhnlich  sind  die  beschriebenen  Gefässe  für  die  Temperatur 
von  -|- 41/3^0.  graduirt,  weil  ein  Gramm  Wasser  von  dieser  Tempera- 
tur den  Raum  eines  Cubikcentimeters  erfüllt;  Mohr  zieht  dagegen  vor, 
sie  für  die  Temperatur  von  +  17,5^0.  (14^R.)  zu  graduiren,  und  be- 
trachtet deshalb  das  Volumen,  welches  1000  Grm.  destillirten  Waoen 
von  dieser  Temperatur  einnehmen,  als  das  Maass  eines  Liter.  Die 
Aenderungen  des  Volumens,  welche  die  zu  messenden  Flüssigkeiten  in- 
nerhalb der  gewöhnlichen  Temperaturschwankungen  erleiden,  könneo 
unberücksichtigt  bleiben. 

Man  darf  nicht  unterlassen,  die  richtige  Theilung  der  Gef&sae  vor 
ihrer  Anwendung  zu  controliren,  entweder  indem  man  aas  don  out 
destillirtem  Wasser  gefüllten  Gefässe  gemessene  Volume  in  ein  ver- 
schliessbares  Fläschchen  ausfliessen  lässt  und  wägt,  oder  indem  mm 
in  die  leeren  Gefässe  mittelst  eines  Normalmaasses  gemessene  kleine 
Volume  einträgt  und  die  Raumerfüllungen  beobachtet.  Man  giebt  d»- 
bei  dem  Wasser  entweder  die  der  Graduirung  des  Instrumentes  ent- 
sprechende Temperatur  oder  man  zieht  die  seiner  Temperatur  entspre- 
chenden Aenderungen  des  Volumens  in  Rechnung. 


,  Während  für  die  zu  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  dienen- 
den Reagentien  in  den  meisten  Fällen  eine  absolute  Reinheit  nicht  er- 
fordert wird,  dient  in  jeder  volumetrischen  Methode  ein  reines  Reagens 
insofern  allen  Bestimmungen  zur  Grundlage,  als  aus  dem  zur  F&llong, 
Zersetzung  u.  s,  w.  erforderlichen  Gewichte  desselben  das  des  zn  be- 
stimmenden Körpers  berechnet  wird.  Enthält  dasselbe  fremde  Bestand- 
theile  oder  weicht  es  in  seiner  Zusammensetzung  (im  Wassergehalt  n.  s.  w.) 
von  der  bei  der  Berechnung  vorausgesetzten  Znsammensetzung  ab,  so 
werden  selbstverständlich  alle  damit  ausgeführten  Bestimmungen  feh- 
lerhaft. — 

Diejenigen  Reagentien ,  für  deren  oonstante  Zusamraensetzong  di« 
physikalischen  Eigenschaften  hinreichende  Bürgschaft  bieten,  werden,  wenn 
eine  qualitative  Prüfung  die  Abwesenheit  fremder  Stoffe  nachgewieseo 
hat  und  sie  sich  mit  Sicherheit  abwägen  lassen,  unmittelbar  als  vols- 
metrische  Maasse  benutzt;  man  hat  sie  als  Urmaasse  bezeichnet. 

Solche  Reagentien  dagegen,  deren  Reindarstellung  mit  Schwierig- 
keiten verknüpft  ist,  deren  Zusammensetzung  (Wassergehalt)  wecbseHi 
oder  die  eine   8ichere   Wägung  entweder  nicht  gestatten,  oder  diese« 
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weil  leicht  zersetzbnr,  illusorisch   machen,  bedürfen  vor  ihrer  Anwen- 
dung einer  Prüfung  mittelst  eines  Urraaasses. 

Die  Lösungen  dieser  Reagentien,  in  einem  bestimmten  Volumen 
ein  bekanntes  Gewicht  derselben  enthaltend,  nennt  man : 

Normale  oder  titrirte  Lösungen;   Maass-  oder  Probe- 
Flüssigkeiten. 

Da  alle  mit  einer  solchen  Flüssigkeit  ausgeführten  Bestimmungen, 
bei  pünktlicher  Arbeit,  nur  so  richtig  sind  als  die  normale  Lösung 
selbst,'  so  ist  auf  ihre  Darstellung  und  Controlirung  die  grösste  Sorg- 
falt zu  verwenden.  Je  nach  der  Natur  des  zu  lösenden  Reagens  kön- 
nen dabei  drei  Fälle  stattfinden. 

1)  Wenn  dasselbe  vollkommen  rein  erhalten  und  mit  Sicherheit 
gewogen  werden  kann,  wenn  ferner  seine  Lösung  keiner  freiwilligen 
Zersetzung  unterliegt,  so  wird  eine  gewogene  Menge  desselben  zu  einem 
bestimmten  Volumen  gelöst.  Sind  der  Gehalt  und  das  specifische  Ge- 
viricht  der  gesättigten  wässerigen  Lösung  für  gewisse  Temperaturen  ge- 
nau bekannt,  so  kann  die  normale  Lösung  durch  blosse  Verdünnung 
eines  gemessenen  Volumens  der  ersten  dargestellt  werden  (Kochsalz- 
lösung). 

Den  Gehalt  (Titre)  der  normalen  Lösungen  hat  man  früher  empi- 
risch allgemein  so  geregelt,  dass  das  Volumen  derselben  in  einem  ein- 
fachen Verhältniss  entweder  zum  Gewicht  der  gelösten  Substanz  oder 
zu  dem  des  damit  zu  bestimmenden  Körpers  stand.  Den  ersten  Titre 
hat  z.  B.  Gay-Lussac*s  normale  Schwefelsäure,  die  in  1000  CG. 
100  Grm.  Schwefelsäurehydrat  enthalten  soll;  den  zweiten  die  normale 
Kochsalzlösung  desselben,  von  welcher  1000  CG.  10  Grm.  Silber  fäl- 
len. Mohr  hat,  nachdem  derselbe  Vorschlag  schon  früher  von  Schwarz 
ausgegangen  war,  den  normalen  Lösungen  eonsequent  eine  solche  Con- 
centration  gegeben,  dass  1000  GG.  desselben  einem  in  Grammen  aus- 
gedrückten Aequivalent  (H  =  1)  des  zu  bestimmenden  Körpers  ent- 
sprechen, folglich  ein  solches  Aequivalent  des  Reagens,  oder  wenn  sich 
dasselbe  mit  mehreren  Aequivalenten  des  zu  bestimmenden  Körpers 
umsetzt,  einen  entsprechenden  Bruchtheil  des  Aequivalentes  enthalten. 
Bei  schwerlöslichen  Körpern,  oder  um  in  den  Bestimmungen  die  höchste 
Schärfe  zu  erreichen,  giebt  man  der  Lösung  einen  zehnmal  schwäche- 
ren Gehalt  (Zehntel -Lösungen).  Jedes  Gubikcentimeter  einer  solchen 
Normal-Lösung  entspricht  einem  Viooo  Aequivalent;  jedes  Gubikcenti- 
meter einer  Zehntel -Lösung  einem  Vioooo  Aequivalent  des  zu  bestim- 
menden Körpers.  Normale  Oxalsäure  enthält  demnach  in  1000  CG. 
68  Grm.  der  krystallisirten  Säure,  und  jedes  CJubikcentimeter  derselben 
sättigt  0,053  Grm.  kohlensaures  Natron,  oder  fällt  0,028  Grm.  Kalk. 
Zehntel-normale  arsenige  Säure  enthält  in  1000  CG.  4,95  Grm.  der 
trockenen  Säure ;  1  CG.  entspricht  0,00355  Grm.  Chlor;  0,01271  Grm.  , 
Jod  u.  s.  w. 

2)  Wenn  die  zu  lösende  Substanz  nicht  leicht  in  völliger  Reinheit 
oder  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann,  oder  wenn 
ihre  Flüchtigkeit  oder  hygroskopische  Eigenschaft  die  Wägung  unsicher 
machen,  ihre  Lösung  übrigens  unveränderlich  ist,  so  wird  diese  in  einem 
stärkeren  Verhältniss,  als  der  normalen  Lösung  entspricht,  bereitet,  und 
ihr  Gehalt  an  reiner  Substanz  durch  einen  volnmetrischen  Versuch  oder 
durch  eine  Gewichts- Analyse  ermittelt.     Nach  dem  Ergebniss   dieser 
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Bestimmung  ist  es  leicht,  die  gemischte  Flüssigkeit  zum  entsprechenden 
Volumen  zu  verdünnen;  man  darf  jedoch  dann  nicht  unterlassen,  die 
Richtigkeit  der  fertigen  Mischung  durch  einen  Controlversnch  zu  prüfen. 

3)  Erleidet  das  Reagens  im  gelösten  Zustande  eine  Zersetzung,  so 
ist  man  darauf  beschränlit,  der  Lösung  einen  annähernd  bekannten  Gre- 
halt  zu  geben  und  den  exacten  Werth  derselben  vor  jedem  Versuch  zu 
ermitteln,  wozu  die  Methode,  in  der  sie  Anwendung  findet,  immer  selbst 
das  Mittel  bietet. 

Alle  Probeüüssigkeiten  werden,  vor  Verdunstung  geschützt,  in 
wohl  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt ;  aber  auch  bei  Beachtung  die- 
ser Vorsicht  sind  sie,  wenn  vor  längerer  Zeit  bereitet,  vor  ihrer  An- 
wendung auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen.  Die  einzelnen  Methoden  ge- 
ben darüber  Aufschluss,  wie  diese  Prüfung  auszuführen  ist. 

Der  volumetrischen  Bestimmung  hat  die  Ueberf  ühmng  des  zu  be- 
stimmenden Körpers  in  die  geeignete  Form  vorauszugehen.  Für  diese, 
sowie  für  die  Vorbereitung  der  zu  prüfenden  Substanzen  überhaupt, 
lassen  sich,  weil  nach  der  Natur  derselben  verschieden,  allgemeine  Re- 
geln nicht  geben.  Hat  die  qualitative  Analyse  Stoffe  nachgewiesen, 
deren  Gegenwart  bei  -der  volumetrischen  Bestimmung  stört,  so  sind 
diese  nach  einem  geeigneten  Scheidungsverfahren  vorher  zu  entfernen. 
Bequem  ist  es,  bei  directen  Bestimmungen  sogleich  eine  für  mehrere 
Versuche  hinreichende,  gewogene  Menge  der  Substanz  zu  einem  Vo- 
lumen zu  lösen,  das  zu  dem  Gewichte  derselben  in  einem  einfachen 
Verhältniss  steht.  Werden  z.  B.  2,346  Grm.  gelöst  und  zum  Volumen 
von  234,6  oder  469,2  CC.  verdünnt,  so  enthält  die  Lösung  in  jedem 
Cubikcentimeter  0,010  oder  0,005  Grm.,  und  zu  den  einzelnen  Bestim- 
mungen kann  dann,  durch  Abmessen  des  entsprechenden  Volumens  der 
Lösung  mit  einer  Pipette,  ein  beliebiges  Gewicht  angewandt  werden. 
—  Flüssigkeiten  werden  abgewogen,  oder  wenn  ihr  spccifisches  Ge- 
wicht bekannt  ist,  abgemessen  und  je  nach  Bedürfniss  ebenfalls  ver- 
dünnt. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  selbst,  das  Titriren,  kann  auf 
zweierlei  Weise  geschehen. 

1)  Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  enthaltenen  Lösung  der 
Substanz  die  Probeüüssigkeit  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  zu.  Be- 
steht diese  in  einem  Farbenwechsel,  so  nimmt  man,  um  die  Erscheinung 
sichtbarer  zu  machen,  eine  helle  Unterlage,  eine  dunkele  dagegen,  wenn 
sie  durch  eine  Trübung  der  klaren  Flüssigkeit,  also  durch  die  Bildung 
eines  Niederschlages  gegeben  ist.  —  Das  erforderliche  Volumen  der 
Probeüüssigkeit  wächst  hier  proportional  dem  Gehalte  der  Substanz. 
Bezeichnet  Ä  das  angewandte  Gewicht  dieser  letzteren,  t  die  Zahl  der 
von  der  Probeflüssigkeit  verbrauchten  Cubikcentimeter  (oder  Büretten- 
grade)  und  a  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers,  welcher  ein 
Cubikcentimeter  der  Probeüüssigkeit  entspricht,  so  ist  a  t  der  Grehalt 

der  angewandten  Menge  Ä  und  j —  der  procentische  Gehalt.  Nimmt 

man  zur  Bestimmung  ein  Gewicht  Ä  =  100  a,  so  drückt  die  Zahl  t 
unmittelbar  den  Procentgehalt  aus.  —  Die  Restmethode,  eine  Modifica- 
tion  dieses  Verfahrens,  wird  weiter  unten  an  einigen  Beispielen  er- 
läutert. 

2)  Unter  Beachtung  derselben  Cautelen  setzt  man  umgekehrt  einem 
gemessenen  Volumen  der  Probefliissigkeit  oder  auch  einer  gewogenen 
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Menge  des  Urmaaases  eine  in  bestimmten  Verhältnissen  bereitete  Lö- 
sung der  zu  prüfenden  Substanz  zu.  Je  geringer  der  Gehalt  der  Sub- 
stanz, ein  desto  grösseres  Volumen  wird  von  ihrer  Lösung  zum  Hervor- 
mfen  der  Endreaction  oder  allgemein  zur  Zersetzung  des  Reagens  er- 
fordert; das  verbrauchte  Volumen  ist  demnach  umgekehrt  proportional 
dem  Gehalt.  Entspricht  das  angewandte  Volumen  der  Probeflüssig- 
keit einem  Gewichte  P  des  zu  bestimmenden  Körpers,  bezeichnet  wieder 
A  das  in  dem  erforderlich  gewesenen  Volumen  der  Lösung  enthaltene  Ge- 

P 
wicht  der  Probe,  so  bt  P  der  absolute  Gehalt  der  Menge  A  und  — --  •  100 

A 

der  procentische  Gehalt. 

In  dem  Folgenden  sind  nun  aus  der  grossen  Zahl  von  volumetri- 
schen  Methoden  diejenigen  übersichtlich  zu  besprechen,  welche  ihrer 
ausgedehnten  Anwendbarkeit  wegen  ein  allgemeineres  Interesse  dar- 
bieten. 

Die  Sättignngs-Analysen, 

ursprünglich  die  Bestimmung  freier  Säuren  und  die  der  reinen  und 
kohlensauren  Alkalien  umfassend,  und  erst  in  neuerer  Zeit  auch  auf  die 
Bestimmung  anderer  Basen  angewandt,  beruhen  auf  den  constanten 
Verhältnissen,  in  denen  Basen  sich  mit  Säur.en  zu  neutralen  Verbin- 
dungen vereinigen.  Das  Gewicht  einer  ihrer  Natur  nach  bekannten 
Base  folgt  aus  dem  zu  ihrer  Sättigung  erforderlichen  Volumen  einer 
Probe^äure  von  bekanntem  Gehalt;  mitttelst  eines  Probe- Alkalis  wird 
der  Gehalt  einer  Substanz  an  freier  Säure  ermittelt.  Den  Punkt,  bei 
welchem  die  Neutralität  erreicht  oder  eben  überschritten  ist,  erkennt 
man  an  der  sichtbaren  Veränderung,  welche  zugesetzte  Stoffe  (Indica- 
toren)  bei  dem  Auftreten  freier  Säure  oder  freien  Alkalis  erleiden. 
Diese  Veränderung  besteht  in  einem  Farbenwechsel  oder  in  der 
Bildung  eines  Niederschlages. 

Der  erstere  wird  durch  Znsatz  von  Pigmenten,  die  je  nach  der 
neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Beaction  der  Flüssigkeit  eine  beson- 
dere Färbung  zeigen,  hervorgerufen ;  die  wässerige  Lösung  des  Lackmus- 
Farbstoffes  ist  hierzu  besonders  geeignet  und  hat  die  sonst  noch  zu 
demselben  Zwecke  empfohlenen  weingeistigen  Tincturen  von  Femam- 
bak-  oder  von  Carapeche-Holz ,  sowie  die  gesättigte  salzsaure  Lösung 
von  gallussaurem  Eisenoxyd  verdrängt.  Da  diese  Pigmente  nur  über 
die  Reaction  der  Flüssigkeit  Auskunft  geben,  so  sind  sie  als  Mittel,  den 
Punkt  der  Sättigung  zu  erkennen,  selbstverständlich  nur  dann  geeignet, 
wenn  das  gebildete  neutrale  Salz  auch  eine  neutrale  Beaction  besitzt, 
und  wenn  nicht  gleichzeitig  Salze  zugegen  sind,  die  auch  im  neutralen 
Zustande  einer  Säure  ähnlich  auf  Pigmente  wirken. 

Um  die  beginnende  Bildung  eines  Niederschlages  als  Endreaction 
zu  benutzen,  setzt  man  dem  Probe-Alkali  einen  Körper  zu,  der  in  kau- 
stischen Alkalien  löslich,  in  Alkalisalzen  aber  unlöslich  ist  und  sich 
bei  der  vollständigen  Sättigung  mit  Säuren  daher  abscheidet  Die  An- 
gaben eines  solchen  Indioators  sind  unabhängig  von  der  Beaction  der, 
Flüssigkeit. 

Die  Probeflüssigkeiten  können  eine  willkürliche  Concentration  ha- 
ben; zweckmässiger  wird  aber  ihr  Gehalt  so  geregelt,  dass  die  Probe- 
sänre  in  1000  Cubikoentimetem  ein  in  Grammen  ausgedrücktes  Aequiva- 
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lent  (H  =  1 )  einer  energiachen  Säure,  das  Probe- Alkali  ein  ebensolchem 
von  kaustischem  Alkali  enthält. 

Probesäure  kann  erhalten  werden  durch  Auflösen  von  63  Gnn. 
krystallisirter,  reiner  Oxalsäure  (C9  0$  .  3  H  O)  zum  Volumen  von  lOÖÖ 
Cnbikcentimetern.  Diese  Lösung  ist  unveränderlich  und  dient  alsUrmaass 
(Mohr).  -;-  Zu  vielen  Bestimmungen  ist  Oxalsäure  wegen  ihrer  Eigen- 
schaft, unlösliche  Salze  zu  bilden,  ungeeignet  und  wird  durch  Schwefel- 
Salpeter-  oder  Salzsäure  ersetzt  Da  diese  sich  nicht  von  ganz  cod- 
stantem  Wassergehalte  darstellen  lassen,  so  ermittelt  man  durch  einen 
Titrirversuöh ,  wieviel  von  einer  Lösung  derselben,  die  concentrirter 
sein  muss  als  die  normale  Säure,  zur  Sättigung  einer  gewogenen  Menge 
von  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  erfordert  wird,  und  fuhrt 
nach  dem  Ergebniss  dieser  Bestimmung  die  Verdünnung  aus  (s.  Aci- 
dimetrie). 

Das  Probe -Alkali  wird  aus  kohlensäurefreier  Kali-  oder  Natron- 
lauge bereitet,  indem  man  dieselbe  soweit  verdünnt,  dass  sie  ihr  gleiches 
Volumen  der  normalen  Säure  genau  neutralisirt.  Ammoniakflussigkeit 
eignet  sich,  weil  durch  Verdunstung  leicht  eine  Verringerung  ihre? 
Gehaltes  erleidend,  weniger  zur  Maassflnssigkeit,  und  mass,  ebenso  wie 
die  von  P^ligot  als  Probe-Alkali  angewandte  Zucker-Kalk-Lösung,  yor 
jedem  Versuche  mittelst  einer  Probesänre  geprüft  werden  (s.  Alkali- 
metrie). 

Mittelst  dieser  Lösungen  werden,  unter  Zusatz  von  Lacknonstinctur^ 
freie  Säuren  und  Alkalien  direct  bestimmt.  Bei  der  Be.<^timmaDg  der 
kohlensauren  Salze  der  Alkalien  erschwert  die  freiwerdende  Kohlen- 
säure, die  Lackmus  weinroth  färbt,  die  Erkennung  des  Punktes,  h« 
welchem  die  (Lackmus  hellroth  färbende)  normale  Säure  im  l'ebtr- 
schuss  aufzutreten  anfängt.  Dieser  Uebelstand  wird  beseitigt,  wenn  das 
kohlensaure  Salz  durch  ein  gemessenes  Volumen  der  nprmalen  Siure 
übersättigt  und  der  angewandte  Säureüberschuss  nach  der  Austrei- 
bung der  Kohlensäure  mit  dem  gleichwerthigen  Probe -Alkali  bestinuot 
wird  (Zurücktitriren).  Dasselbe  Verüahren  findet  Anwendung  auf  die 
Bestimmung  des  freien  oder  aus  seinen  Salzen  durch  Kochen  mit 
Kalihydrat  entwickelten  Ammoniaks,  indem  man  dasselbe  durch  ein 
gemessenes,  überschüssiges  Volumen  der  normalen  Säure  absorbirt;  aul 
die  Bestimmung  der  kohlensauren  alkalischen  Erden,  indem  mao 
sie  mit  überschüssiger  normaler  Salpetersäure  zersetzt.  —  Die  Bestiin- 
mung  der  überschüssigen  Säure  ergiebt  die  Menge  derselben,  die 
durch  Ammoniak  oder  die  alkalische  Erde  gesättigt  worden  war,  nnd 
somit  die  proportionalen  Mengen  dieser  Körper  selbst. 

Da  die  pflanzensauren  Salze  der  Alkalien  durch  blosse? 
Glühen,  die  salpetersauren  durch  Glühen  mit  Kohle  in  kohlen<»»ore 
Salze  übergeführt  werden,  so  kann  die  quantitative  Bestimmung  auch 
dieser  Verbindungen  durch  einen  alkalimetrischen  Versuch  geschehen. 

Die  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  durch  Wasserstoff  im  Mo- 
mente des  Freiwerdens  (durch  Zink  und  freie  Schwefelsäure)  in  Am- 
moniak verwandelt  zu  werden,  macht  ihre  Bestimmung  auf  diesem  Wegs 
möglich;  die  der  Kohlensäure  lässt  sich  ausfahren,  indem  man  li^ 
durch  eine  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorbarium  oder  Chlore«^ 
cinm  absorbirt  und  das  durch  Erhitzen  gefällte  kohlensaure  Salz  wie 
angegeben  bestimmt. 

Kersting  liat  die  Bestimmung  der  freien  Kohlensfinre  und  der 
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kohlenaauren  Salze  der  Alkalien  darauf  gegründet,  da.ss  freie  Kohlen- 
säure Lackmus  weinroth  iarbt;  neutrale  und  zweifach  kohlensaure  Salze 
(der  Alkalien)  dagegen  auf  denselben  ohne  Wirkung  sind.  Die  durch 
freie  Kohlensäure  bewirkte  Röthung  verschwindet  daher,  sobald  hin- 
reichend Probe-Alkali  zugesetzt  worden  ist,  um  die  ganze  Kohlensäure- 
menge  als  zweifach-saures  Salz  zu  binden;  sie  tritt  umgekehrt  bei  ein- 
fach-kohlensauren Salzen  auf,  sobald  bei  Zusatz  von  Probe-Säure  der 
Pankt  überschritten  wird,  bei  welchem  nur  noch  zweifach-kohlensaures 
Salz  vorhanden  ist.  —  Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefel- 
säure, in  ihren  löslichen  Salzen,  hat  C.  Mohr  vorgeschlagen,  dieselben 
mit  einem  überschüssigen  bekannten  Volumen  einer  normalen  Chlorbarium- 
Liösnng  zu  fallen,  den  Überschüssigen,  noch  gelösten  Baryt  in  kohlen- 
saures Salz  zu  verwandeln  und  volumetrisch  zu  bestimmen.  Was  der- 
selbe weniger  beträgt,  als  dem  angewandten  Volumen  der  Chlorbarium- 
lösnng  entspricht,  ist  die  durch  Schwefelsäure  gefällte  Menge. 

Auf  der  Bildung  eines  Niederschlages  bei  erreichter  Neutralität 
beruht  die  Anwendung  einer  normalen  Ammoniakflüssigkeit,  eine  ge- 
ringe Menge  von  Chlorsilber  in  Lösung  enthaltend,  als  acidimetrisches 
Mittel  (Mohr).  Die  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Säuren  macht 
hierbei  nothwendig,  die  zu  prüfende  Säure  in  das  Probe -Alkali  zu 
tröpfeln.  Diese  Unbequemlichkeit  wird  vermieden  und  die  Endreaction 
'veird  schärfer,  wenn  der  iro  Probe- Alkali  gelöste  Körper  selbst  eine 
Base  und  in  Säuren  löslich  ist.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd -Ammoniak  giebt  beim  Eintröpfeln  in  eine  Säure,  sobald 
dieselbe  vollständig  gesättigt  worden  ist,  eine  bleibende  Ausscheidung 
von  Kupferoxydhydrat  Kieffer  hat  dieses  Verhalten  benutzt,  um  mit- 
Uilst  einer  solchen  Lösung,  deren  acidimetrischer  Werth  durch  Titriren 
mit  einer  normalen  Säure  ermittelt  wird,  freie  Säuren  neben  sauer  rea- 
girenden  Metallsalzen  zu  bestimmen;  dasselbe  Verfahren  kann  auf  die 
(technische)  Bestimmung  der  Oxyde  der  Magnesiareihe  ausgedehnt  wer- 
den, indem  man  dieselben  in  einem  gemessenen  überschüssigen  Volumen 
normaler  Schwefelsäure  löst  und  den  Ueberschuss  der  Säure  titrirt 
(Mohr). 

Die  Oxydations-Analysen 

umfassen  die  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  gewisser  Körper 
die  Grösse  ihrer  oxydirenden  oder  reducirenden  Wirkung  ermitteln. 
Das  Biaass  dieser  Wirkungen  sind  die  Reductions-  und  Oxydations- 
mittel, von  bekannter  Wirkung,  unter  einem  bestimmten  Gewicht.  Der 
Gehalt  einer  Substanz  an  einem  oxydirenden  Körper  kann  bestimmt 
werden,  indem  man  ermittelt,  welche  Menge  derselben  erfordert  wird, 
um  ein  bestimmtes  Gewicht  eines  Reductionsmittels  zu  oxydiren;  der 
Gehalt  einer  Substanz  an  reducirendem  Körper  folgt  aus  dem  Gewichte 
des  von  ihr  reducirten  Oxydationsmittels. 

Nur  solche  oxydirende  und  reducirende  Körper  werden  im  Allge- 
meinen in  der  volumetrischen  Analyse  als  Maasse  benutzt,  welche  in 
Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken.  Lassen  sie  sich  in 
ganz  reinem  Zustande  erhalten  und  ist  ihre  Lösung  keiner  freiwilligen 
Zersetzung  unterworfen,  so  dienen  sie  als  Urmaasse.  Werden  sie  in 
nicht  ganz  reinem  Zustande  angewandt,  oder  verändert  sich  ihre  Lö- 
sung, so  muss  der  Werth  derselben  vor  der  Anwendung  mittelst  eines 
Urroaastes  ermittelt  werden. 
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Die  Rednctio  na  mittel  sind  in  ihrer  direcien  Anwendung  auf 
die  Bestiimnnng  weniger  Körper  beschränkt  geblieben. 

Ais  chlorome  tri  sehe  Mittel  dienen:  arsenige  Säare  in  aaorer 
Lösung ;  Ferrocyankalium (Gay-Lussac);  arsenige Säure  in  alkalischer 
Lösung  (Penot);  Quecksilberchlorör (Ball and  v.  Toul,  Maroieaü, 
Gay-Lussac);  ELsenoxydulsalze  (Graham-Otto);  unterschweflig- 
saure  Salze  (Fordos  und  G^lis). 

Zur  Bestimmung  des  Jods:  nnterschwefligsanre  Salze  (Mohr); 
schweflige  Säure  (Bunsen);  arsenige  Säure  in  alkalischer  Losusg 
(Mohr);  Zinnchlorür  (Streng). 

Zur  Bestimmung  der  Chromsäure:     Zinnchlorür  (Streng). 

Zur  Bestimmung  der  Uebermangansäure:  Eisenoxydulsalie 
(Marguerite);  Oxalsäure  (Hempel). 

Als  Oxydations-Mittel  sind  zur  Bestimmung  einer  grdaderen 
Reihe  von  Körpern  Chlor,  übermangansaures  Kali,  saures  chronnaures 
Kali  und  Jod  angewandt  worden;  Eisenchlorid  zur  Bestimmung  des 
Zinnchlorürs  (M^ne);  eine  alkalische  Lösung  von  Kupferoxyd  so  (kr 
des  Zuckers  (Barreswill). 

Die  Beendigung  der  Einwirkung  wird  meist  an  den  Eigenscbafteo, 
die  das  im  Ueberschuss  auftretende  Oxydationsmittel  für  sich  zeigt,  oder 
an  dessen  Einwirkung  auf  zugesetzte  dritte  Stoffe  (Indicatoren)  erkannt 
Diese  Endreaction  entspricht  daher  ihrem  Zwecke  um  so  besser,  dorcfa 
einen  je  geringeren  Ueberschuss  von  Reagens  sie  hervorgenifen  wird.— 
Die  empfindlichste  Reaction  der  Art  ist  die  Bildung  der  blauen  Jod- 
stärke. Auf  diese  folgt  an  Intensität  die  Färbung  durch  überscbQjsige^ 
übermangansaures  Kali.  Ueberschüssiges  Chlor  wird,  weniger  icÄarf, 
an  seiner  Einwirkung  auf  Indigo  oder  Lackmus  erkannt.  UnzuveiUssig 
ist  die  von  M^ne  und  Penny  bei  einigen  Bestimmungen  benutzte  rollte 
Färbung,  welche  Schwefelcyankalium  mit  Eüsenoxydsalzen  giebt  Bei 
der  Bestimmung  des  Zuckers  wird  die  vollständige  Beduction  des  Kapfe^ 
.  Oxydes  an  der  Enterbung  der  Flüssigkeit  und  der  vollendeten  Fällong 
erkannt. 

Unter  den  obengenannten  Reductionsmitteln  giebt  QuecksÜbereiüo- 
rür  bei  der  Bestimmung-  des  bleichenden  Chlors  durch  seine  vollstän- 
dige Lösung,  also  durch  die  vollkommene  Klärung  der  Flüssigkeit  ein* 
Endreaction.  Keines  der  anderen  besitzt  so  hervortretende  Eigenschaf- 
ten, dass  sich  ein  Ueberschuss  derselben  unter  allen  Umständen  leieht 
erkennen  Hesse;  sie  geben  nur  Endreactionen,  indem  sie  die  Eigenscbaf* 
ten  der  Oxydationsmittel  aufheben,  also  z.  B.  Jodstärke  oder  fibennaD- 
gansaures  Kali  entfärben.  Da  aber  der  Punkt,  bei  welchem  eine  Fix- 
bung  vollständig  verschwindet,  sich  meistens  woniger  sicher  beobachten 
lässt,  als  ihr  plötzliches  Auftreten,  so  wird  bei  den  Bestimrouogeo  lo 
der  Regel  der  oxydirende  Körper  dem  reducirenden  bis  zum  Eintritt 
der  Endreaction  zugesetzt. 

Wenn  der  Versuch  selbst  von  keiner  Erscheinung  begleitet  ist,  ^ 
der  auf  seine  Beendigung  geschlossen  werden  kann,  wie  bei  der  Besö»- 
mung  des  Chlors  durch  Eisenoxydulsalze,  bei  der  des  Ewnorf^ 
durch  zweifach  chromsaures  Kali,  so  muss  der  Fortgang  desselben  durci 
Prüfungen,  die  man  mit  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  anstellt,  verfolgt 
werden  (Betupfungsproben). 

Obgleich  nun  mittelst  der  genannten  Reagentien  eine  nicht  g^t^ 
Zahl  von  Körpern  bestimmt  werden  kann,  so  ist  doch  ihre  directeAD- 
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i^endung  auf  viele,  namentlich  oxydirende,  nnthunlich.  Das  Princip 
der  indirecten  Bestimmung  erlaubt  aber  die  Oxydations- Analysen  nicht 
nur  auf  diese,  sondern  auch  auf  solche  Verbindungen  auszudehnen, 
denen  oxydirende  oder  reducirende  Eigenschaften  gänzlich  abgehen, 
i^enn  denselben  eine  äquivalente  Menge  eines  volumetrisch  bestimmbaren 
Körpers  substituirt  werden  kann,  wenn  sie  also  in  Zersetzungsprocessen 
Producta  liefern,  die  in  diese  Kategorie  gehören,  oder  wenn  sie  mit 
volumetrisch  bestimmbaren  Körpern  sich  in  einem  constanten  Verhält- 
niss  verbinden  oder  jsie  zerlegen.  Dieser  letzte  Weg  setzt  die  Anwen- 
dung zweier  Maasse  voraus,  mit  deren  einem  man  die  Wirkung  ermit- 
telt, die  der  zu  bestimmende  Körper  auf  das  andere  ausgeübt  hat.  In 
einer  solchen  Combination  eines  Oxydations-  und  eines  Reductions- 
mittels  liegt  aber  zugleich  die  Möglichkeit,  die  Bestimmung  einer  gan- 
zen Reihe  von  Körpern  auf  eine  scharfe  Methode  zurückzuftihren,  in- 
dem man  nur  reducirende  mit  dem  Oxydationsmittel  direct  bestimmt, 
oxydirende  dagegen  auf  eine  bekannte  und  überschüssige  Menge  des  Re- 
ductionsmittels  der  Combination  einwirken  lässt  und  den  Versuch  durch 
die  Bestimmung  des  unverändert  gebliebenen  Antheils  dieses  letzteren 
beendigt.  —  Solcher  Combinationen  sind  viele  möglich,  aber  nur  wenige 
entsprechen  in  Bezug  auf  Genauigkeit  den  analytischen  Anforderungen. 
Von  den  wesentlichsten  Anwendungen  der  hierher  gehörigen  Me- 
thoden, die  den  grössten  und  wichtigsten  Theil  der  volumetrischen  Ana- 
lyse bilden,  wird  die  folgende  Betrachtung  der  einzelnen  Oxydations- 
mittel am  besten  geeignet  sein,  einen  Begriff  zu  geben. 

Chlor. 

Die  Anwendung  des  Chlors  in  der  volumetrischen  Analyse  beruht 
aaf  dessen  mächtiger  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff  und  Metallen,  in 
deren  Folge  es  aus  den  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  anderen 
Salzbildnem  letztere  abscheidet,  und  auf  viele  oxydirbare  Körper  den 
Sauerstoff  des  Wassers  überträgt.  Ungeachtet  seines  grossen  oxydiren- 
den  Vermögens  ist  es  als  volumetrisches  Maass  nur  selten  in  Gebrauch 
gezogen  worden,  weil  ihm  eine  eigenthümliche  Endreaction  fehlt  Ge- 
wohnlich wird  ein  Ueberschuss  desselben  an  der  Entfärbung  zugesetzter 
Indiglösung  oder  dem  Erbleichen  des  Lackmus  erkannt;  beide  Erschei- 
nungen sind  nicht  von  der  grössten  Schärfe.  Seine  Eigenschaft,  Jod- 
-  kalium  unter  Ausscheidung  von  Jod  zu  zerlegen ,  lässt  sich  wegen  sei- 
ner, gleichzeitig  stattfindenden  iocalen  Einwirkung  auf  Stärke  nicht 
zur  Hinzuziehung  der  Jodstärkereaction  benutzen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorgases,  die  Überdies  den  Nachtheil  hat, 
dnroh  Verilüchtigung  und  die  Einwirkimg  des  Lichtes  höchst  veränderlich 
zo  sein,  ist  von  Figuier  zu  einer  annähernden  Bestimmung  der  Brom- 
metalle, von  Dupr6  zur  genauen  Bestimmung  der  Jodmetalle  angewandt. 

Eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  wurde  von  Gol- 
fier  Besseyre  zur  Bestimmung  des  freien  Jods  und  der  löslichen  Jod- 
metalle benutzt  Sein  Verfahren  beruht,  wie  das  von  Dupr6,  auf  der 
Bildung  von  Fünffach -Chlorjod,  ist  aber  wegen  des  vorgeschriebenen 
Stärkezusatzes  fehlerhaft.  Pasteur  bestimmte  mit  einer  solchen  Lö- 
sung arsenige  Säure,  Fordos  und  G^lis  die  Pol3rthion8äuren. 

Diese  beiden  Lösungen  müssen,  selbst  wenn  mit  bekannten  Men- 
gen von  Chlor  bereitet,  jedesmal  vor  ihrer  Anwendung  nach  einem 
chlorometriBchen  Verfahren  geprüft  werden. 

IUadwOrt«rbiieh  der  Cbemi«.   Bd.  L  ne  Aufl.  58 
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Chlorsaures  Kali,  das  sich  mit  Salzsäure  in  Chlorkaliam  und  doe 
deinem  gausen  Sauerstofigehalte  äquivalente  Menge  von  Chlor  zerlegt 
würde  aU  Quelle  von  Chlor  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  ea  tick 
rein  erhalten  lääst,  und  der  Unveränderlichkeit  seiner  LösuDg,  Vorzöge 
haben,  wenn  nicht  zu  seiner  vollständigen  Zerlegung  eine  höhere  Tem- 
peratur erfordert  würde.  Von  Levol.ist  es  zur  Bestimmung  des  Eiien- 
oxyduls,  und  eine  Cömbination  von  Eisenoxydulsalz  und  Chlorsäuren 
Kali  zur  Bestimmung  von  Manganhyperoxyd  benutzt  worfien. 

Uebermangansaures  Kali. 

Die  Anwendung  dieses  von  Marguerite^)  in  die  Volumetrie  ein- 
geführten Oxydationsmittels  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Ueberman* 
gansäure,  in  sauren  Auflösungen  an  viele  oxydirbare  Körper  ^|^  Ihm 
ganzen  SauerstoflTgehaltes  abzugeben  und  dabei  in  ein  fast  farbloses 
Manganoxydulsalz  überzugehen,  sowie  auf  ihrer  intensiv  purporrofiba 
Farbe,  die  den  kleinsten  Ueberschuss  derselben  leicht  erkennen  lüit 
Die  wasserfreien  Kry stalle  des  übermangansauren  Kalis  sind  nur  schwie- 
rig ganz  rein  zu  erhalten  und  ihre  Lösung  wird  allmälig  unter  Ab- 
Scheidung  von  Mango  nsuperoxyd  schwächer.  Es  ist  deshalb  notilo^ 
eine  normale  Lösung  derselben  in  einem  bestimmten  Verhältniss  zo  be- 
reiten, und  es  kann  aus  demselben  Grunde  die  Darstellung  der  KrysUUe 
umgangen  und  unmittelbar  die  Flüssigkeit  benutzt  werden,  die  msB 
durch  anhaltendes  Sieden  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  v(hi  man* 
gansaurem  Kali,  bis  dieselbe  schön  roth'  geworden,  und  nachherige 
Absetzenlassen  in  der  Ruhe  erhält.  Ihren  oxydirenden  Werth  ermitteff 
man  mit  reinen  Reductionsmitteln ;  es  eignen  sich  dazu  Eisenoxydnbsi^« 
oder  Oxalsäure  am  besten.  Die  Umsetzung  der  Uebermangtoünre 
mit  Eisenoxydul  in  saurer  Lösung  drückt  das  folgende  Schema  aas*. 
MnjOT  +  lOFeO  =  2MnO  +  öFejO,. 

Mit  Oxalsäure  zerlegt  sie  sich  nach  der  Gleichung: 
MnaO;  +  öCjOs  =  2MnO  +  10  CO,. 

Man  löst  eine  gewogene  Menge  (etwa  0,5  Grm.)  von  reinem  Eimb- 
draht  in  concentrirter  Salzsäure  in  der  Siedehitze  und  unter  Lufoh- 
schluss  auf,  verdünnt  die  grünliche  Lösung  mit  luftfreiem  Wasser  soa 
Volumen  eines  halben  Liters  und  setzt  nun  die  Lösung  des  übennas* 
gansauren  Kalls  aus  der  Bürette  zu,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Flüssig- 
keit plötzlich  in  Hellroth  übergeht.  Statt  dos  metallischen  Eisens,  (Us 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  enthält,  kann  schwefelsaures 
Eisenoxydül,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  oder 
das  von  Mohr  empfohlene  luftbeständige  schwefelsaure  Eisenoxjd^' 
Ammoniak  angewandt  werden.  —  Bezeichnet  Ä  die  angewandte  Menge 
des  metallischen  Eisens,  t  die  Zahl  der  von  der  Lösung  verbrancbUfl 

Cubikcentiraeter,  so  ist  —  die   Menge   von  Eisen,  welche,  als  OxyAü 

gelöst,  durch   1  CC.    derselben  in  Oxyd   übergeführt   wird.      Di^*'' 
Werth  sei  in  dem  Folgenden  mit  a  bezeichnet 

Benutzt  man  zu  demselben  Zwecke  Oxalsäure ,  so  wird  die  tAf 
verdünnte  Lösung  einer  gewogenen  Menge  Ä  derselben  mit  eiidgcB 
Cubikcentimetem  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Uebe^ 


>)  AjhjuL  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XVIII,  p.  344. 
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insvngaDSäiirelösung  zugetröpfelt,    indem   man  nach    jedem   Zusatz  du8 

Verschwinden  der  Farbe  abwartet.      Gelindes  Erwärmen  befördert  die 

Ginwirkung,  die  zuerst  langsam,  allmälig  aber  schpeller  stattßndet  und 

deren  Beendigung  die  auf  kurze  Zeit  bleibende  hellrothe  Färbung  un- 

Ä 
z^weideutig  zeigt.      Der  so  erhaltene  Werth  —  drückt   dann  die  Menge 

von  Oxalsäure  aus,  welche  durch  einen  Cubikcentimeter  der  Ueberman- 
^ansäiirelosung  in  Kohlensäure  Übergeführt  wird.  Den  oben  gegebe- 
nen Gleichungen  gemäss,  wird   dieser  Oxalsäure- Werth    durch  Multi- 

pliciren  mit  -rr-  in  den  entsprechenden  Eisenwerth  verwandelt.  —  Weil 

eine  sehr  concentrirte  Lösung  weniger  genaue  Resultate  giebt,  verdünnt 
man  dieselbe  so,  dass  a  ungefähr  0,010  Grm.  Kirnen  entspricht.  —  Die 
I*rüfung  der  Lösung  hat  vor  jeder  Versuchsreihe  aufs  Neue  zu  ge- 
schehen. Ihre  Einwirkung  auf  organische  Körper  schliesst  die  An- 
^ivendnng  einer  Quetschhahnbürette  aus;  man  hat  ferner  bei  ihrem  Ge- 
brauch zu  beachten,  dass  Uebermangansäure  von  concentrirter  Salzsäure 
schon  in  der  Kälte,  von  verdünnter  in  der  Wärme  zerlegt  wird. 

Mit  der  so  erhaltenen  Lösung  können  bestimmt  werden:  Eisen- 
oxydul, Kupferoxydul,  Zinnoxydul  und  arsenige  Säure,  sowie  die  höhe- 
ren Oxyde  dieser  Metalle  nach  vorhergegangener  Reduction ;  dann  Forro- 
cyankalium,  Oxalsäure  und  Harnsäure. 

Bei  der  Eisenbestimmung  ergiebt  der  durch  den  Versuch  gefun- 
dene Werth  t  ,  o,  worin  t  wieder  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcen- 
timeter  der  titrirten  Lösung  bezeichnet,  den  Gehalt  der  angewandten 
Probe  an  metallischem  'Eisen ;  bei  den  übrigen  Bestimmungen  ist  der 
Cisenwerth  a  durch  die  in  Bezug  auf  die  reducirende  Wirkung  äquiva- 
lente Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  zu  ersetzen.  Für  arsenige 
Säure  dient  demnach,  da  1  Aeq.  derselben  soviel  Sauerstoff  aufnimmt 

99 
als  4  Aeq.  (als  Oxydul  gelösten)  Eisens,  die  Formel  at  .  -ttt,  fürKu- 

1  iz 

/»q    Ä 

pfer  at .  -^  etc.  Alle  diese  Bestimmungen  geschehen  in  saurer  Lösung. 
56 

Mar gue rite  hat  eine  Bestimmung  des  Blei  darauf  gegründet, 
da88  1  Aeq.  Uebermangansäure  sich  mit  3  Aeq.  in  überschüssigem 
AeUkali  gelösten  Bleioxydes  in  der  Siedehitze  nach  dem  Schema 

Mh^Ot  +  8PbO  =  2Mn02  +  3PbO, 
in  Mangansuperoxyd  und  Bleisuperoxyd  zerlegt.      Die  Beendigung  des 
Versuchs  zeigt  die  bleibend  auftretende  grüne  Farbe  des  mangansauren 
Kalis.      Diese  Bestimmung  steht  den  vorher  angeführten  an  Genauig- 
keit sehr  nach. 

Uebermangansaures   Kali  in  Verbindung  mit 
Reductionsmitteln. 

A.  Uebermangansaures  Kali  im  Gegensatz  zu  Eisenoxydul  i). 

1)  Man  lässt  oxydirende  Körper  auf  eine  bekannte  und  überschüs- 
sige Menge  eines  Eisenoxydulsalzes  einwirken  und  bestimmt  den  nicht 
oxydirten  Best  des  letzteren. 

>)  Pelonzc,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XX,  p.  129.  —  Schwarx, 
Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  209;  Bd.  LXXXIV,  S.  84. 
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Bezeichnet  F  das  Gewicht  des  in  dem  angewandten  Eisenofiydnl- 
salze  enthaltenen  metallischen  Eisens,  so  ist  ^  —  at  der  durch  des  n 
bestimmenden  Körper  oxydirte  Antheil  desselben.  Auf  diesem  Prindp 
beruht  dieBestimmungder  Salpetersäure  nach  Pel duze,  die  desCUors, 
der  unterchlorigsauren  und  chlorsauren  Salze,  des  Manganhyperoxyds, 
der  chromsauren  Salze  und  mit  letzteren  im  Zusammenhang  die  des 
Bleioxydes  und  der  Schwefelsäure  in  löslichen  Salzen,  nach  Schwarz. 

2)  Man  lässt  reducirende  Körper  auf  überschüssiges  EisenoxTd- 
salz,  dessen  Gewicht  nicht  bekannt  zu  sein  braucht,  einwirken  und  Im- 
stimmt  die  Menge  des  in  Oxydul  zurückgeführten  Eisens. 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  die  Bestimmung  des  Kupfers,  des  Ziiib 
und  des  Schwefelwasserstoffs  ausführen.  Zur  Bestimmung  des  Köpfen 
wird  dasselbe  aus  seinen  Lösungen  als  Oxydul  oder  als  metallisches  Kapier 
gefällt  und  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  überschüssigem  Eisenchlorid 
gelöst.  Ein  Aequivalent  als  Oxydul  bestimmtes  Eisen  entspricht  ii 
ersten  Falle  einem  Aequivalente,  im  zweiten  einem  halben  Aeqnivalefik 
Kupfer.  Zink  wird  als  Schwefelzink,  Schwefelwasserstoff  unmittelbar 
mit  Eisenchlorid  zusammengebracht«  Zwei  Aequivalente  gebUdetes 
Eisenoxyduls  entsprechen  einem  Aequivalente  Zink  oder  einem  Aequi- 
valente' Schwefelwasserstoff. 

3)  Man  führt  Säuren,  deren  Eisenoxydsalze  unlöslich  sind  und  eise 
constante  Zusammensetzung  zeigen,  durch  passende  Fällung  in  die« 
über  und  ermittelt  den  Eisengehalt  des  gewaschenen  Niederschlages. 

Raewsky  hat  nach  diesem  Princip  die  Bestimmong  der  Pbos- 
phorsäure,  Kotschoubey  die  der  Arsensäure  versucht;  allein  die  nick 
den  Umständen  der  Fällung  wechselnde  Zusammensetzung  des  p^ 
phorsauren  und  arsensauren  Eisenoxyds  macht  die  Bestimmung  ii  die- 
ser Weise  unthunlich.  Für  Phosphorsäure  lässt  sich  das  Verfahio^ 
abändern,  dass  man  das  Gewicht  des  geglühten  Niederschlages  enn^* 
telt ;  nach  der  Bestimmung  des  Eisenoxydgebaltes  folgt  dann  das  0^ 
wicht  der  Säure  aus  der  Differenz. 

B.  Ueberman gansaures  Kali  im  Gegensatz  zu  Oxalsäure. 
Hempen)  hat  die  Genauigkeit,  mit  welcher  Oxalsäure  durch  abe^ 
mangansaures  Kali  bestimmt  werden  kann,  benutzt,  um  die  Bestimniao^ 
solcher  Verbindungen,  welche  erstere  zersetzen  oder  fällen,  auf  eim 
Oxalsäurebestimmung  zurückzuführen.  Die  von  demselben  angewandte 
normale  Oxalsäure  enthält  in  1000  C  C.  3,15  Grm.  der  krystailisirtei 
Säure  (^20  Aeq.).  Die  Uebermangansäurelösung  wird  so  weit  verdonot 
dass  sie  annähernd  durch  ein  gleiches  Volumen  der  Oxalsäorelösaii; 
reducirt  wird.  Diese  Verdünnung  macht  aber,  wenn  man  nicht  g«* 
kleine  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  anwendet,  das  unbeqoeD^ 
Abmessen  grosser  Volume  der  Säure  noth wendig.  Mohr  benutzt  des- 
halb die  von  ihm  in  die  Alkalimetrie  eingeführte  normale  Losungi  ^ 
1000  CG.  63  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  enthaltend.  In  jedem Faü* 
wird  vor  dem  Versuche  das  VerhältnLss  beider  Lösungen  zu  einander 
ermittelt.  Waren  z.  B.  35  CO.  der  Uebermangansäurelösung  erfordef" 
lieh,  um  10  CG.  der  Oxalsäurelösung  zu  oxydiren,  so  entspricht  1  Ct 
der  ersteren  0,2857  CC.  der  Oxalsäure  und  wird  mit  diesem  Werthf 
in  die  Berechnung  eingeführt. 

*;  Memoire  8ur  Temploi  de  Vacide  oxaliqne  dans  les  dosages  i  liqueurs  tiö^ 
Lausanne  1858.     Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp,  1868,  8.  627. 
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.  Chromsäare  und  Hyperoxyde  werden  mit  einem  gemessenen  über- 
schüssigen Volumen  der  normalen  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  concon- 
trirter  Schwefelsäure  versetzt  und  nach  beendigter  Einwirkung  der  Rest 
der  Oxalsäure  mit  der  üebermangansäurelösung  titrirt.  Die  Differenz 
der  angewandten  und  der  rückständigen  Oxalsäure  ist  dem  zu  bestim- 
menden Körper  proportional. 

Die  Bestimmung  solcher  Oxyde,  deren  oxalsaure  Salze  unlöslich 
sind,  kann  entweder  so  geschehen,  dass  man  dieselben  als  solche  fällt, 
und  das  wohlgewaschene  Salz,  in  verdünnten  Säuren  gelöst,  titrirt;  oder 
so  dass  die  Fällung  mit  einem  überschüssigen  gemessenen  Volumen  der 
normalen  Oxalsäure,  wenn  nöthig  unter  Ammoniakzusatz,  vorgenom- 
men und  in  dem  wieder  stark  angesäuerten  Filtrat  der  Rest  der  Oxal- 
säure bestimmt  wird.  Hierher  gehören  Kalk  und  Bleioxyd.  Der  von 
Uempel  vorgeschlagenen  Anwendung  desselben  Verfahrens  auf  die 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  ihren  löslichen  Salzen,  durch  Fällen 
mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak,  Lösen  des  gewaschenen  Niederschlli- 
gea  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  oxalsaurem  Kali  steht  die  Unsicherheit 
aber  die  Zusammensetzung  des  gefällten  phosphorsauren  Kalkes  entgegen. 

Jod. 

Die  Anwendung  des  Jods  beruht,  wie  die  des  Chlors,  auf  seiner 
Verwandtschaft  zu  Wasserstoff.  Obgleich  durch  die  Empfindlichkeit 
der  Beaction,  die  es  im  freien  Zustande  mit  Stärke  giebt,  ausgezeichnet, 
kann  es  doch,  seines  schwachen  oxydirenden  Vermögens  wegen,  zur 
directen  Bestimmung  nur  weniger  Körper  dienen.  Zu  der  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  der  niedrigen  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels 
wurde  es  von  Dupasquier,  zu  der  des  Zinns  von  Gaultier  de 
Glaub ry  angewandt.  Beide  betrachteten  das  trockene  Jod  als  rein 
und  benutzten  eine  alkoholische  Lösung  desselben.  Filhol  ersetzte 
diese,  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs,  durch  eine  solche  in 
Jodkalium;  Bunsen  zeigte  die Noth wendigkeit,  den  oxydirenden  Werth 
derselben  durch  den  Versuch  zu  ermitteln.  Mohr  hat  dieselbe  Lö- 
sung zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  und  des  Antimonoxydes  an- 
gewandt. 

Jod  in  Verbindung  mit  Reductionsmitteln. 
A.    Jod  im  Gegensatz  zu  schwefliger  Säure. 

Dupasquier  war  bei  der  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  von 
der  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  dieselbe  durch  Jod  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  unter  allen  Umständen  in  Schwefelsäure  übergeführt 
werde.  Schon  Selmi^)  hatte  den  Einfluss  beobachtet,  den  der  Grad 
der  Verdünnung  auf  diese  Zersetzung  äussert.  Bunsen*-^)  ermittelte  das 
gegenseitige  Verhalten  von  Jod  und  schwefliger  Säure  genau  und  grün- 
dete darauf  zunächst  ein  jodometrisches  Verfahren.  Sehr  verdünnte 
schweflige  Säure  wird  durch  Jod  nach  der  Gleichung 

SO2  +  HO  +  J  =  SOa  +  JH 

unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  in  Schwefelsäure  übergeführt,     üm- 


>)  Sclmi,  llnatitut  Nr.  523.     Pharm.  Centralbl.   1844,  S.  157.—  *)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Phmrm.  Bd.  LXXXVI,  S.  265. 
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gekehrt   wird    concentrirte    Schwefelsäure    darch   Jodwaäserstoff  niftei 
Bildung  von  Wasser  und  Freiwerden  von  Jod  nach  der  Gleichung 

SOs  +  JH  =  SO2  +  HO  4-  J 
zu  schwefliger  Säure  reducirt  Von  beiden  Zersetzungen,  die  steu 
gleichzeitig  in  nur  massig  verdünnter  schwefliger  Säure  vor  sich  gekn 
fällt  die  zweite  erst  dann  weg,  wenn  die  Lösung  in  10000  Thln.  nick 
mehr  als  3  bis  höchstens  5  Thle.  wasserfreier  schwefliger  Säure  entliäiL 
Unter  Beachtung  dieses  Verhaltens  lässt  sich,  wenn  durch  einen  Zuau 
von  Stärkelösung  das  überschüssig  auftretende  Jod  an  der  Jodstärl^ 
bildung  erkannt  wird,  schweflige  Säure  durch  eine  Jodlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  und  ebenso  Jod  durch  eine  titrirte  schweflige  Sann 
mit  grosser  Genauigkeit  bestimmen.  Um  die  empfindliche  Beactioc 
der  Jodstärkebildung  unter  allen  Umständen  fest  zu  halten,  wird  w 
Bestimmung  von  Jod  dasselbe  mit  überschüssiger  schwefliger  Säim 
versetzt  und  dieser  Ueberschuss  durch  eine  titrirte  Jodlösung  ennittelt 
Bunsen  hat  diese  jodometrische  Methode  angewandt, 

1)  auf  die  Bestimmung  solcher  Körper,  welche  Jodkalium  beig^ 
wohnlicher  Temperatur  unter  Ausscheidung  von  Jod  leicht  und  roli- 
ständig  zerlegen; 

2)  auf  Verbindungen,  welche  von  Salzsäure  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Entwickelung  von  Chlor  vollständig  zersetzt  werden.  Wiri 
das  entbundene  Chlor  in  Jodkalium  geleitet ,  so  ist ,  da  1  Aeq.  Ohk 
aus  dem  Jodkalium  1  Aeq.  Jod  abscheidet,  das  frei  gewordene  Jod  ^ 
beweglichen  Sauerstoff^  der  zu  bestimmenden  Verbindung  aquivaleo*: 

3)  auf  solche  Verbindungen,  welche  durch  Chlor  leidt  ^ 
vollständig  höher  oxydirt  werden.  Sie  werden  mit  einer  bcba^toc 
überschüssigen  Menge  von  Chlor  zusammengebracht  und  der  oie^i  ge- 
bundene Antheil  desselben  durch  Jodkalium  absorbirt. 

Diese  Methode,  welche  demnach  (mit  einziger  Ausnahm«  ^ 
schwefligen  Säuret  allen  zu  bestimmenden  Körpern  die  ihrem  oxydir* 
den  Werthe  äquivalente  Menge  Jod  substituirt  und  den  Versuch  imn»«^ 
durch  die  Titrirung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  zu  E»** 
führt,  erfordert  zwei  Probeflüssigkeiten: 

1)  Jodlösung,  g  Grm.  möglichst  reines,  über  Chlorcalciflfl' 
getrocknetes  Jod  werden  in  concentrirter  Jodkaliumlösung,  die  p^ 

jodsäurefrei  sein  muss,  gelöst  und  zum  Volumen  von      j!   •    CC.  ^^' 

dünnt.     Da  auch  dem  gereinigten  Jod  meist,  ein  geringer  Gebalt  von 

Chlor  anhaftet,  das  mit  einem  fast  viermal  kleineren  Aequivalente  al^ 

selbe  Wirkung  äussert,  wie  Jod,  so  ist  eine  exacte  Errtiittelung  ^ 

oxydirenden  Werthes  dieser  Lösung,  unerlässlich.    Diese  kann  entweder 

volumetrisch,  nach  der  Methode  selbst  (siehe  unten),  oder  durch  eflj^ 

Gewichtsanalyse  geschehen.    Man  löst  eine  gewogene  Menge  Ä  d&^ ' 

ben  Jodes,  das  zur  Darstellung  der  normalen  Lösung  benutzt  ^o^^^ 

ist,  in  wässeriger  schwefliger  Säure,  fällt  mit  salpetersaurem  Silber  0^ 

digerirt  den  Niederschlag  vor  dem  Abfiltriren  mit  Salpetersäure,  um  et«» 

mitgefälltes  schwefligsaures  Silber  zu  lösen.      Das  erhaltene  geschoj^ 

zene  Gemenge  von  Chlor  und  Jodsilber  sei  =  B.     Bezeichnet  t  ^ 

in  der  Probe  enthaltene  Jod,  y  das  Chlor,  so  ist 

j  A       j  Ag  +  J       ,    Ag  4-  Cl  . 

w  +  y  =  A   und      ^y      X  +     ^^       y  =  B 
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xler  wenn  man 

sot^zt,  80  ist: 

B  —  aA 

Diese  ChlormeDge  y  ist  in  ihrer  Wirkung  äquivalent  der  Jodmenge 
— r   y  und  das  clilorhaltige  Jod  Ä  entspricht  mithin  einem  Gewichte  reinen 

Jo<les  r=:  Ä  —  y  "|~  p7  y»     I^as  Gewicht  des  reinen  Jodes  ai,  welches 

dem  in  einem  Raumtheil  (^3^^*)  enthaltenen  unreinen  Jod  a  entspricht, 
ist  folglich 

2)  Eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure. 
Um  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  während  der  Dauer  eines 
Vorsuchs  auf  eine  unmerkliche  Grösse  zu  reduciren,  bereitet  mau  von 
derselben  für  jede  Versuchsreihe  20  bis  30  Liter  auf  einmal,  indem  man 
za  diesem  in  einem  Ballon    enthaltenen    Volumen    von  ausgekochtem 
Wasser  eine  etwa  150  CC.  fassende  Stöpselflasche  voll   concentrirter 
schwefliger  Säure  setzt.      Von  der  wohl  durchgeschüttelten  Flüssigkeit 
werden  100  CC.  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister  mit  der  angege- 
benen Jodlösnng  geprüft.   Sind  von  dieser  nun  24  Raumtheile  (12  CC.) 
erforderlich,  um  die  Bildung  von  Jodstärke  hervorzurufen,  so  Tst,  da 
100  CC.  der  verdünnten  schweflijjjen  Säure  0,030   Grm.  wasserfreier 
enthalten  und  nach  dem  angegebenen  Gehalte  der  Jodlösung  ungefähr 
48  Raumtheile  (24  CC.)  derselben  erfordern  sollen,  dem  ganzen  ge* 
mischten  Volumen  eine    zweite  Maassflasche  voll  concentrirter  Säure 
zuzusetzen.    Allgemein,  wenn  100  CC.  der  verdünnten  Säure  r  Raum- 
theile der  Jodlösung  vom  angegebenen  Gehalt  erfordern,  so  sind  noch 

C  —   —  1  j  derselben  Maassflasche  der  concentrirten  Säure  erforderlich, 

am  eine  Säure  von  0,03  Gewichtsprocenten  zu  erhalten.  Wird  dieser 
Werth  negativ,  so  ist  die  Säure  schon  zu  concentrirt  und  kann  dann 
entsprechend  verdünnt  werden;  besser  erneuert  man  sie  aber  in  die- 
sem Falle  ganz.  Die  genaue  Bestimmung  ihres  Gehaltes  wird  bei  je- 
dem einzelnen  Versuche  wiederholt. 

Fresenius  benutzt  zum  Aufbewahren  der  verdünnten  Säure  eine 
etwa  10  Liter  haltende  Flasche  (Fig.  1 14  a.  f.  S.),  in  deren  durchbohr- 
tem Kork  eine  gebogene  Röhre  h  befestigt  ist,  die  durch  das  Kautschuk- 
rohr e  mit  den  U-formigen  Röhren  /  und  g  in  Verbindung  steht  Der 
Sauerstoff  der  eintretenden  Luft  wird  in  der  Röhre  g,  die  mit  Stückchen 
von  Phosphor,  in  Asbest  gehüllt,  gefüllt  ist,  die  gebildete  phosphorige 
Säure  in  der  Röhre  /,  welche  Ealihydrat  enthält,  zurückgehalten.  Der 
in  der  unteren,  seitlichen  Oeffnung  der  Flasche  sitzende  Kork  nimmt 
eine  gebogene  Glasröhre  auf,  die  durch  das  mit  einem  Qnetschhahn 
verschliessbare  Kautschukrohr  a  mit  dem  Röhrchen  t  verbunden  ist  Letz- 
teres mündet  in  die  Messröhre  und  ist  innerhalb  derselben  gegen  die 
Wandung  gebogen.     Ein  in  der  zweiten  Oefihung  des  Korkes  sitzen- 
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des  Glasröhrchen  gestattet  den  Aastritt  der  Luft.  Die  Messrobre  ut 
in  Voliune  von  50  CG.  getheilt  und  bleibt  in  der  gezeichneten  Anord- 
nung immer  mit  der,  an  einem  erhöhten  Standort  aufgestellten,  Flasche 
verbunden. 

Um  die  hierbei  in  der  Messröhre  auf  einer  grossen  Oberfläche  statt- 
findende Berührung  der  Säure  mit  der  atmosphärischen  Luft  zu  ?er- 
meiden,  hat  Mohr  den  Apparat  so  abzuändern  vorgeschlagen,  dads  die 
Füllung  der  Messröhre  von  unten  stattfindet  und  der  lufterfüllte  Baom 
derselben  mit  dem  der  Vorrathsflasche  comrounicirt.  Eine  in  dem 
Kork  dieser  letzteren  (Fig.  115)  befestigte,  etwas  Wasser  enthaltende 


Fig.  114. 


Fig.  116. 


200 


300 


400 


Kiigelröhre,  an  welche  die  Fresenius'schen  Röhren  angebracht  »•'^^' 
den,  gestattet  beim  Ausfliessen  den  Lnfteintritt. 

Weitere  Erfordernisse  sind: 

Eine  Lösung  von  jodsäurefreiem  Jodkalium,  in  10  C  C,  ungcf*^ 
1  Grm.  enthaltend,  und  eine  frisch  bereitete,  sehr  verdünnte  klare  St»^k^ 
lösung. 

Da  mittelst  einer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  die  Bestimfl«'''^ 
der  hierher  gehörenden  Körper  ausgeführt  wird,  so  kann  selbstverttiDd* 
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lieh  einer  der  letzteren,  wenn  er  im  Zustande  der  Reinheit  und  in  bekannter 
Menge  angewandt  wird,  zur  Ermittelung  des  unbekannten  Gehaltes  der 
Jodlösung  dienen.  Bunsen  hat  zu  diesem  Zwecke  dem  sauren  chromsau- 
ren  Kali,  wegen  der  Leichtigkeit  mit  der  es  sich  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  reinigen  und  durch  Schmelzen  von  anhängendem  Wasser  be- 
freien lässt,  den  Vorzug  gegeben. 

Die  Bestimmung  der  Chromsäure  und  der  chromsauren  Salze,  die 
aus  diesem  Grunde  hier  zu  erörtern  ist,  wird  zugleich  geeignet  sein, 
die  Art  der  Ausführung  der  Versuche  zu  veranschaulichen. 

Chromsäure  zerlegt  sich  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure 
in  der  Siedehitze  nach  der  Gleichung: 

2Cr08  +  6HG1  =  Cr^Gls  +  SGl  +  6H0. 
Je  drei  Aequivalente  Chlor,  die  hierbei  entwickelt  werden,  oder 
die  durch  dasselbe  aus  Jodkalium  abgeschiedene  Menge  Jod,  entspre- 
chen folglich  2  Aequivalenten  freier  Chromsäure  oder  eines  neutralen 
ehromsauren  Salzes ,  oder  einem  Aequivalente  eines  zweifach  -  chrom- 
saoren  Salzes. 

Zur  Entwickelung  des  Chlors  wird  die  0,2  bis  0,5  Grm.  betra- 
gende fein  gepulverte  Probe  in  einem  SO  bis  40  CC.  fassenden  Kölbchen 
(Fig.  116)  mit  rauchender  Salzsäure  Übergossen,  so  dass  dasselbe  zu  ^js 
gefüllt  ist  Man  verbindet  sodann  mittelst  eines  vulcanisirtenXautschuk- 
rohrs,  das  ohne  Ligatur  gut  schliessen  muss,  den  Hals  des  Kölbchens 
luftdicht  mit  dem  weiteren  Theil  einer  Gasleitungsröhre,  in  deren  un- 
teres Ende  ein  Glaskügelchen  mit  zugeschmolzenem  Stiel  als  Ventil  ein- 
geschoben ist,  und  senkt  diese  in  eine  umgekehrt  befestigte,  mit  der  er- 
wähnten Jodkaliumlösung  zur  Hälfte  gefüllte  Betorte  von  etwa  160 
CC.  Inhalt  ein.  Der  Hals  dieser  Betorte  ist  vor  der  Lampe  zur  Auf- 
nahme emporgedrückter  Flüssigkeit  aufgeblasen.  Man  erwärmt  das  Kölb- 
chen anßings  gelinde,  allmälig 
aber  stärker,  lässt,  wenn  die 
Chlorentwickelung  beendigt 
ist,  die  sich  mit  Knattern  ver- 
dichtenden Wasserdämpfe  den 
Apparat  noch  einige  Minuten 
durchströmen  und  streift  dann, 
ohne  die  Lampe  zu  entfernen, 
das  Kautschukrohr  b  rasch 
von  dem  Kölbchen  ab.  Der 
Inhalt  der  Betorte  wird  in  ein 
geräumiges  Becherglas  entleert 
und  Betorte  und  Gasleitungs- 
röhre mit  destillirtem  Wasser 
sorgfältig  nachgespült.  We- 
sentlich ist  bei  dieser  Destilla- 
tion, dass  der  lufterfüllte  Baum 
des  beschickten  Kölbchens  und  der  Gasleitungsröhre  nicht  beträchtlich 
sei,  da  diese  Luft  in  die  Betorte  gedrängt  wird.  Bringt  man,  wie  vor- 
geschlagen wurde,  an  dem  ausserhalb  des  Betortenhalses  bleibenden 
Theil  der  Gasleitungsröhre  kugelförmige  Erweiterungen  an,  um  das 
Zurücksteigen  zu  verlangsamen,  so  muss  auch  der  Hals  der  Betorte  mit 
mehreren  solchen  versehen  werden.  Bei  vorsichtiger  Arbeit  reicht  je- 
doch die  von  Bunsen  angegebene  Construction  vollkommen  aus. 
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Der  das  ausgeschiedene  Jod  enthaltenden  Flüssigkeit  wird  nun 
schweflige  Säure  bis  zur  Entfärbung  zugesetzt  Das  Abmessea  dersel- 
ben geschieht,  nach  Bansen,  in  einem  mit  eingeschliffenem  gut  aehlie»- 
sendem  Stöpsel  versehenen  Fläschchen,  das  vor  dem  jedesmaligen  Fül- 
len mit  der  verdünnten  schwefligen  Säure  ausgespült,  nach  dem  Fallen 
durch  Abtrocknen  sorgfältig  von  äusserlich  anhängender  Sänre  gerei- 
nigt wird.  Um  die  an  den  Wandungen  haftende  Säure  ebenfalls  voll- 
ständig wegzunehmen,  spült  man  dasselbe  nach  jeder  Entleerung  mit 
Wasser  zu  der  jodhaltenden  Flüssigkeit  nach.  Die  Zahl  der  zur  EbI- 
färbung  verbrauchten  Fläschchen  sei  =  n.  Um  den  angewandtes 
Ueberschuss  der  schwefligen  Säure  zu  ermitteln,  wird  nun,  nachden 
man  der  entfärbten  Flüssigkeit  einige  Cnbikcentimeter  der  Stärkelösong 
zugesetzt  hat,  die  normale  Jodlösung,  deren  oxjdirender  Werth  schoo 
bekannt  ist,  aus  der  Bürette  bis  zur  blauen  Färbung  zugetropfelt.  Die 
Zahl  der  verbrauchten  Baumtheile  sei  ^.  Ermittelt  man  nan  noch  die 
Zahl  t  der  Baumtheile  der  Jodlösung,  die  zur  Oxydation  eines  Elascli- 
chens  voll  schwefliger  Säure  erfordert  werden,  so  sind  zur  Berechnung 
alle  Elemente  gegeben.  Wenn  a  die  Menge  reines  Jod  bezeichMC, 
welcher  das  in  einem  Baumtheile  der  normalen  Jodlösung  enthaltene 
chlorhaltige  in  seiner  Wirkung  entspricht,  so  erfordern  nach  dem  leis- 
ten Versuch  n  Maasse  der  schwefligen  Säure  n  .  at  Jod.  Nach  dem 
ersten  wurden  n  Maasse  durch  das  zu  bestimmende  Jod  x  und  die  zu- 
gesetzte Jodmenge  aii  oxydirt.     Aus  der  Gleichung 

a  '■\-  ati  =  n  .  at  folgt 
X  =z  a  (nt  —  ti). 

Der  Gehalt  Wi  der  angewandten  Probe  Ä  an  Chromsäare  ist  d«n- 

nach: 

2Cr08      , 
all    =  — ^-j—  a(nt  —  ^i). 

Den  Gehalt  ^n  an  zweifach -chromsaurem  Kali  giebt  die  Formel: 

a?H  =  — aint  —  h). 

Aus  diesen  Wer  then  leitet  sich  der  Procentgehalt  leicht  ab;  ninunt 

man  zur  Bestimmung  ein  Gewicht  A  = ^-= — -  o,  so  giebt  die  Difie- 

o  J 

renz  (nt  —  (])  den  Procentgehalt  an  Chromsäure;  bei  Anwendung  eines 

/KO    2CrO  \ 
Gewichtes  A  =  1 00  ( '-—= j  a  den  Procentgehalt  an  zwei&cb- 

chromsaurem  Kali. 

Um  auf  diesem  Wege  den  unbekannten  Jodwerth  a  eines  Börettoh 
raumtheils  der  Jodlösung  zu  bestimmen,  genügt  es,  eine  gewogene  Menge 
A  ganz  reinen  zweifach -chromsauren  Kalis  zum  Versuche  zu  verwen- 

den.     In  der  Gleichung  A  i=  '-^ 2.  a  (nt  —  ti)  iat  dann  a 

die  einzige  unbekannte  Grösse  und  folglich 

3JA 
a 


(K0.2CrO,)(n<  —  h)  * 
Das  beschriebene  Veri'ahren  ist  auf  alle  Verbindungen  anwendbar, 
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-welche  sich  der  Chromsäure  ähnlich  verhalten,   wie  Chlorsäure,    Jod- 
säure,  Vanadinsäure,  die  Hyperoxyde  u.  s.  w. 

Diejenigen  Körper,  welche  Jodkaliuni  schon  in  der  E[älte  unter 
Abscheidung  von  Jod-  vollständig  zerlegen^  werden  unmittelbar  mit 
einem  überschüssigen  Volumen  der  Jodkaliumlösung  in  Berührung  ge- 
bracht und  das  ausgeschiedene  Jod  wie  angegeben  bestimmt.  Hierher 
gehören  Chlor ^  Brom  und  Gemenge  derselben,  chlorigsaure  und  unter-  ' 
chlorigsaure  Salze  (diese  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure).  Auf 
lÖRÜche  Jodmetalle  (durch  genaue  Ueberftthrung  ihres  Jodgehaltes  in 
Fünffach -Chlorjod  und  Zersetzung  desselben  mit  überschüssigem  Jod- 
kalium) haben  F.  und  A.  Dupr6  dasselbe  Verfahren  angewandt. 

Verbindungen,  welche,  wie  Eisenoxydul  und  arsenige  Säure,  sich 
durch  Chlor  leicht  und  vollständig  in  höhere  Oxyde  überführen  las- 
sen, werden  mit  einer  gewogenen,  überschüssigen  Menge  zweifach- 
cbromsaoren  Kalis  und  mit  concentrirter  Salzsäure  destillirt  und  der 
Versuch  wie  bei  der  Bestimmung  der  Chromsäure  zu  Ende  geführt. 
I>ie  Differenz  des  abgeschiedenen  und  des  dem  angewandten  Gewichte 
des  zweifach -chromsauren  Salzes  entsprechenden  Jods  ist  dem  von  der 
Verbindung  absorbirten  Sauerstoff  äquivalent. 

Die  ausserordentliche  Schärfe  der  mit  dieser  Methode  erhaltenen 
Resultate  stellt  dieselbe  unter  den  volumetrischen  Methoden  in  die 
erste  Linie.  Aber  diese  Genauigkeit  verschwindet,  wenn  man  die  ge- 
sonderte Bestimmung  des  Jodäquivalentes  verlässt,  um  sie  in  gemisch- 
ten Flüssigkeiten,  wie  sie  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  Eisenoxyd 
oder  Kupferoxyd  haltenden  Lösungen  entstehen,  auszuführen  (Bunsen), 
oder  wenn  man,  um  die  Anwendung  des  Jodkaliums  zu  umgehen,  das 
entwickelte  Chlor  unmittelbar  in  die  schweflige  Säure  leitet  (Schön- 
feld).  Der  von  Mohr  ausgegangene  Vorschlag,  die  verdünnte  schwe- 
flige Säure  durch  eine  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron  zn  er- 
setzen, ist  experimentell  noch  nicht  geprüft. 

B.  Jod  im  Gegensatz  zu  arseniger  Säure. 

Während  Chlor  und  Brom  eine  wässerige  oder  salzsaure  Lösung 
von  arseniger  Säure  leicht  oxydiren,  verhält  sich  Jod  gegen  eine  solche, 
wie  schon  Selmi^)  beobachtet  hatte,  ganz  ähnlich  wie  gegen  wässerige 
schweflige  Säure.  Arsenigsaure  Alkalien  werden  dagegen  durch  Jod 
leicht,  und  wenn  die  ganze  Menge  des  nach  der  Gleichung 
AsOa  +  ^^HO  +  2J  =  As06-|-  2HJ  S 
gebildeten  Jodwasserstoffs  gebunden  wird,  also  keine  freie  Säure  auf- 
tritt, auch  vollständig  in  arsensaure  Salze  verwandelt. 

Mohr')  hat  auf  dies  von  ihm  beobachtete  Verhalten  der  alkalischen 
Lösung  der  arsenigen  Säure  zu  Jod  und  auf  die  Unveränderlichkeit  des 
Jods  und  der  Jodstärke  durch  einfach-  oder  zweifach -kohlensaures 
Natron  in  der  Kälte,  die  Bestimmung  des  Jodes  mittelst  einer  norma- 
len Lösung  von  arsenigsaürem  Natron  und  die  der  arsenigen  Säure 
mittelst  einer  titrirten  Jodlösung  gegründet  und  die  Combination  beider 
zu  einer,  der  Bunsen' sehen  ganz  ähnlichen  allgemeinen  Methode  be- 
nutzt, welche,  von  demselben  Umfang  der  Anwendbarkeit  wie  jene, 
sich  von  derselben  dadurch  unterscheidet,  dass  die  normale  Lösung  der 
reinen  arsenigen  Säure  als  Urmaass  dient  und  dass  das  aus  oxydiren- 

^)  Selmi,  am  oben  angeführten  Orte.  -^  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCm,  S.  51. 
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den  Verbindungen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entwickelte  Chlor  un- 
mittelbar von  der  normalen  arsenigen  Säure  absorbirt,  also  nicht  durch 
sein  Jodäquivalent  ersetzt  wird.  Die  erforderlichen  ProbeflöSAigkeitflQ 
sind: 

1)  Eine  Zehntel -Normallösung  von  arsenigsaurem  Natron. 

4,95  Grm.  (^30  Aeq.)  reiner,  gepulverter  und  über  concentrirt« 
Schwefelsäure  getrockneter  arseniger  Säure  werden  mit  30  Grm.  krj- 
stallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  hinreichend  Wasser  in  der  Warne 
gelöst  und  die  erkaltete  Lösung  zum  Volumen  von  1000  CG.  verdünBL 
Jeder  Cubikcentimeter  derselben  enthält  0,00495  Grm.  arsenlger  Säurt 
und  entspricht  ^/loooo  ^®<1*  ^o^  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff.  Mit  rei- 
nem kohlensaurem  Salz  bereitet,  ist  diese  Lösung  nach  Mohr*s  Ver- 
suchen ganz  unveränderlich.  Bei  Gegenwart  von  schwefligaanrem  Na- 
tron aber  wird  durch  die  Oxydation  dieser  Säure  auch  die  arsenige 
Säure  zur  Sauerstoffaufnahme  disponirt  und  der  reducirende  Werth  der 
Lösung  verringert  sich.  Wenn  man  nicht  über  reines  kohlensaures  l^a- 
tron  verfügt,  so  kann  man  die  angegebene  Menge  desselben  dorch  17 
Grm.  doppelt -kohlensauren  Natrons,  das  von  der  genannten  Veronrei- 
nigung  immer  frei  ist,  ersetzen.  Die  so  bereitete  Lösung  enthält  zwni 
hinreichend  Alkali,  um  den  gebildeten  Jodwasserstoff  zu  sättigen;  maD 
kann  jedoch  bei  jeder  Bestimmung  noch  «ine  geringe  Menge  von  koh- 
lensaurem Natron  zusetzen. 

2)  Eine  Jodlösung. 

12,71  Grm.  trockenes  Jod  werden  mit  einer  hinreichendeo 
Menge  von  reinem  Jodkalium  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  tarn 
Volumen  von  1000  CG.  verdünnt.  Man  kann  derselben ,  um  in 
den  Bestimmungen  die  höchste  Schärfe  zu  erreichen,  eine  fünf-  oto 
zehnmal  grössere  Verdünnung  geben,  hat  aber  dann  bei  der  Bestim- 
mung der  arsenigen  Säure  den  Oebelstand  des  öfteren  Füllens  der  Bü- 
rette. Ihr  oxydirender  Werth  wird  vor  ihrer  Anwendung  mittelst  dw 
normalen  arsenigen  Säure  ermittelt,  indem  man  10  CO.  der  letzteren 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter,  klarer  Stärkelösung  versetzt  und  die 
Jodlösung  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Färbung  zutröpfelt  Sie  kann 
dann  entweder  unverändert  beibehalten  oder  nach  dem  Ergebniss  der 
Prüfung  so  verdünnt  werden,  dass  ihr  Volumen  zu  dem  der  entspre- 
chenden normalen  Arsenlösung  in  einem  einfachen  Verhältniss  steht 
Ihren  oxydirenden  Werth  reducirt  man  auf  Cubikcentimeter  der  Ar- 
senlösung. Erforderten  z.  B.  10  CG.  dieser  10,2  CG.  Jodlösnng,  so 
entspricht  1  CG.  Jodlösung  0,98392  GG.  der  Arsenlösung  und  wird  mit 
diesem  Werthe  berechnet. 

Nach  dieser  Methode  werden 

1)  reducirende  Verbindungen  direct  mit  der  titrirten  Jodlösung 
bestimmt.  Hierher  gehören  unterschweliigsaure  Salze,  Antimonoxyd, 
arsenige  und  schweflige  Säure  in  stark  alkalischer,  übrigens  von  kau- 
stischem Alkali  freier  Lösung  (Mohr).  Zinnchlorür  und  Schwefelwas- 
serstoff geben  keine  übereinstimmenden  Resultate. 

2)  Oxy.dirende  Körper,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  unterchlorigsaure 
Salze  lässt  man  auf  ein  gemessenes ,  überschüssiges  Volumen  der  Ar- 
senlösung einwirken.  Das  Vorhandensein  eines  Ueberschusses  derselben 
erkennt  man  bei  der  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  an  dem  Verschwin- 
den ihrer  Farbe;  für  Chlor  und  unterchlorigsaure  Salze  daran,  dass 
ein  mit  der  gemischten  Flüssigkeit  benetzter  Gltisstab  auf  Jodkalium- 
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Stärkepapier  keinen  blauen  Fleck  mehr  erzeugt.  Bestimmt  man  sodann, 
nach  Zusatz  von  Stärkelösung,  den  nicht  oxydirten  Best  der  arsenigen 
Säure,  so  giebt  die  Differenz  der  angewandten  und  der  rückständigen 
Cubikcentimeter  der  Arsenlösung,  mit  Vioooo  Aeq.  des  zu  bestimmen- 
den Körpers  multiplicirt,  dessen  Gewicht.  Für  Jod  ist  demnach,  wenn 
t  die  im  Ganzen  angewandte,  ^i  die  Zahl  der  rückständigen  Cubikcenti- 
meter der  Arsenlösung  bezeichnet,  der  Gehalt  der  angewandten  Probe 
=  (t  —  h)  0,01271  Grm.;  für  Chlor  =  (t— ti)  0,00355  Grm.  u.  s.w. 
Die  Zersetzung  sauerstoflfreicher  Verbindungen  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  und  die  Absorption  des  entwickelten  Chlors 
führt  Mohr  in  einem  Apparate  aus,  dessen  Zusammensetzung  aus  der 
folgenden  Zeichnung  ersichtlich  ist  (Fig.  117).     Die  zur  Absorption 

Fig.  117. 


des  Chlors  mehr  als  hinreichende  Menge  der  normalen  Arsenlösung 
wird  in  den  1  Liter  fassenden  Kolben  gemessen  und  dieser  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen,  in  dessen  eine  Oeffnung  eine 
mit  Glassplittem  gefüllte  Röhre,  in  die  andere  eine  etwas  weite,  an 
ihrem  unter  den  Flüssigkeitsspiegel  tauchenden  Ende  verengerte  Gas- 
leitongsröhre  luftdicht  passen.  Durch  die  mit  Glassplittern  gefüllte 
Röhre  giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron, 
streift  den  Quetschhahn  über  den  aus  dem  Kork  hervorragenden  Theil 
der  Gasleitangsröhre  und  verbindet  diese  dann  durch  ein  Kautschuk- 
rohr mit  der  Gasleitungsröhre  des  Kölbchens,  das  die  zu  erhitzende 
Mischung  bereits  enthält  Alle  aus  dem  Kolben  entweichende  Luft 
wird  auf  diese  Weise  durch  die  mit  kohlensaurem  Natron  benetzten 
Glassplitter  getrieben  und  giebt  an  dieselben  das  etwa  mitgerissene 
Chlor  ab.     Man  erhitzt  nun,   verdrängt  nach  beendigter  Entwickelung 
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durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  alles  Chlor  aus  dem  Eolbchcn 
und  Qasleitungsrohr,  schliesst  dann  mit  dem  Quetschhalm  die  Kaat- 
schukröhre  und  unterbricht  das  Feuer.  Nach  dem  Erkalten  des  Appa- 
rates nimmt  man  die  Kautschukröhre  ab  und  spült  die  mit  Glässplittern 
gefüllte  und  die  Gaftleitungsröhre  mit  Wasser  nach.  Die  geöffnete  Fla- 
sche darf  keinen  Chlorgeruch  zeigen. 

3)  Die  Zersetzung,  welche  arsenige  Säure  in  salzsaurer  Losang 
durch  Schwefelwasserstoff'  nach  der  Gleichung 

AsOs  +  3HS  =  AsS,  -f  ^HO 
erleidet,  hat  Mohr,  von  der  Voraussetzuiig  ausgehend,  dass  der  bd 
Ueberschuss  von  arseniger  Säure  gefällte  Niederschlag  aus  reinem  Drei- 
fach-Schwefelaraen  bestehe,  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
benutzt.  Bringt  man  die  Schwefelwasserstoff*  haltende  Flüssigkeit  mit 
einem  gemessenen  überschüssigen  Volumen  der  Arsenlösung  zusam- 
men, filtrirt  den  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  entstandenen  Nieder- 
schlag ab  und  bestimmt  in  der  mit  kohlensaurem  Natron  wieder  über- 
sättigten Flüssigkeit  nach  Stärkezusatz  die  rückständige  arsenige  Säure. 
80  ergiebt  sich  aus  dem  gefällten  Antheil  derselben  der  Schwefelwa^ 
serstofigehalt  der  Probe. 

C.    Jod  im  Gegensatz  zu  unterschwefligsaurem  Natron« 

Ebenso  wie  nach  der  vorhergehenden  Methode  unterschwefligsaure 
Salze  durch  eine  titrirte  Jodlösung  bestimmt  werden,  lässt  sich  Jod  mit 
unterschwefligsauren  Salzen  messen.  Da  die  Umsetzung  beider  unter 
Bildung  von  tetrathion saurem  Salze  und  Jodmetall  nach  der  GleicboBf 

2(MO.Sa02)-fI  =  MO.S4  05  +  Ml 
stattfindet,  so  entsprechen  zwei  Aequivalente  unterschwefligsaurea  Zi- 
tron 2  (NaO  .  SjO,  .  5H0)  =  248  einem  Aequivalente  Jod  =  127,1. 

Die  UnVeränderlichkeit  seiner  wässerigen  Lösung  und  sein  hohes 
Atomgewicht  machen  ferner  das  unterschwefligsaure  Natron  gceigw*« 
das  arsenigsaure  Natron  der  vorhergehenden  Combination  zu  ersetzen, 
wobei  aber,  da  Chlor  und  Brom  die  unterschweflige  Säure  nicht  in  Tc- 
trathionsäure,  sondern  in  Schwefelsäure  überführen,  dem  zu  bestiinineD- 
den  oxydirenden  Körper,  wie  in  der  Bunsen'schen  Methode,  seis 
Jodäquivalent  substituirt  werden  muss.  Diese  Methode  weicht  dam 
von  der  Bunsen'schen  überhaupt  nur  darin  ab,  dass  an  die  Stelleder 
verdünnten  schwefligen  Säure  die  normale  Lösung  des  unterschweflig- 
sauren Natrons  tritt,  dessen  Zersetzbarkeit  durch  Säuren  seine  Anwes* 
düng  in  saurer  Lösung' aiisschliesst  (Mohr).  Ausführliche  Versud»« 
über  ihre  Anwendbarkeit  liegen  nicht  vor. 

Saures  chromsaures  Kali. 

Freie  Chromsäure  wird  durch  leicht  oxydirbare  Körper,  indem  «« 
an  dieselben  die  Hälfte  ihres  ganzen  Sauerstoffgehaltes  abgiebt,  0 
Chromoxyd  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  sauren  chrom* 
sauren  E^is.  Es  oxydirt  nur  in  sauren  Lösungen.  Die  Leichtij^^ 
mit  der  es  im  reinen  Zustande  erhalten  werden  kann,  der  grosse  Vi^ 
fang  seiner  oxydirenden  Eigenschaften  und  die  Unveränderlichkeit  w** 
ner  Lösung  sind  Vorzüge,  die  durch  den  Mangel  einer  eigentbuin]icli«i 
Endreaction,  durch  die  störende  Färbung  des  gebildeten  Chromoxj^ 
Salzes  und  durch  einige  Anomalien  in  seinem  Verhalten  nicht  weoif 
geschmälert  werden. 
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Angewandt  ist  es  zur  Bestinimnng  von  Eisenoxydnl,  bei  welcher 
die  volidtändige  Ueberi'ührung  desselben  in  Oxyd  durch  Prüfung  ein- 
zelner Tropfen  der  Mischung  niitFerridcjankalium  erkannt  wird  (Seh a- 
bns,    Penny,  Kessler).- 

Weiter  dient  es  zur  Bestimmung  von  Zinnchlorür,  wobei  ein  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Schwefel  cyankalium  durch  die 
auftretende  Röthung  die  beginnende  Oxydation  des  Eisens ,  mithin  die 
vollendete  des  Zinns  anzeigen  soll  (Penny).  Diese  Röthung  ver- 
schwindet aber,  wenn  örtlich  entstanden,  auch  bei  Anwesenheit  von 
Zinnchlorür  nur  langsam  und  liefert  deshalb  unsichere  Angaben. 

Arsenige  Säure  und  Antimonoxyd  bestimmte  Kessler,  indem  er 
sie  in  saurer  Lösung  durch  ein  gemessenes  überschüssiges  Volumen 
einer  normalen  Lösung  des  sauren  chromsauren  Salzes  oxydirte,  die 
überschüssige  Chromsäure  durch  eine,  im  Ueberschuss  angewandte  nor- 
male Lösung  eines  Eisenoxydulsalzes  reducirte  und  zuletzt  den  Ueber- 
achuss  des  Eisenoxydulsalzes  mit  der  normalen  Chromlösung  titrirte. 

Eine  Combination  von  Eisenoxydulsalzen  und  saurem  chromsau- 
rem  Kali  wandte  Schabus  sowie  Penny  zu  einer  Braunstein-  und 
Chlorkalkprobe  an« 

Saures  chromsaures  Kali  im  Gegensatz  zu  Zinnchlorür. 

Streng  1)  benutzte  die  Eigenschaft  der  Chromsäure,  Jodwasserstoff 
unter  Abscheidung  von  Jod  zu  zerlegen,  um  die  Bildung  der  Jodstärke 
für  solche  Verbindungen  als  Endreaction  anzuwenden,  welche  Jod  in 
Jodwasserstoff  überführen,  Jodstärke  folglich  entfärben  (schweflige 
Säure,  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür),  und  suchte  durch  eine  Com- 
bination von  Zinnchlorür  und  saurem  chromsaurem  Kali  die  Bestim- 
mung oxydirender  Körper  auf  eine  Zinnbestimmung  zurückzuführen. 
Diese  Methode,  von  demselben'  Charakter  der  Allgemeinheit  wie  die 
vorhergehenden,  erfordert  zwei  Probeflüssigkeiten. 

1)  Eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  in  1000  CG.  5 
(oder  10)  Grm.  des  reinen,  trockenen  Salzes  enthaltend  (Streng). 
Mohr  schlug  dagegen  vor,  4,953  Grm.  desselben  (}/so  Aeq.)  zum  Vo- 
lumen von  1000  CG.  zu  lösen. 

2)  Eine  stark  salzsaure  Auflösung  von  Zinnchlorür,  die  man  durch 
Kochen  von  reinem  Stanniol  mit  starker  Salzsäure,  unter  Zusatz  von 
Platinblech,  darstellt  und,  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt, über  metallischem  Zinn  aufbewahrt  Ihr  reducirender  Werth 
folgt  aus  dem  Volumen  der  normalen  Lösung  des  chromsauren  Salzes, 
das  erforderlich  ist,  um  eine  gemessene,  mit  Jodkalium  and  Stärke- 
losung  versetzte  Menge  derselben  zu  oxydiren.  Um  diese  Prüfung, 
die  wegen  der  grossen  Veränderlichkeit  der  Lösung  vor  jedem  einzelnen 
Versuch  wiederholt  werden  muss,  zu  umgehen,  empfahl  Mohr  die  An- 
wendung der  luftbeständigen  Krystalle  des  Ammonium  -  Zinnchlorürs 
(NH4Gl.Sn€l  +  H0). 

Was  nun  die  einzelnen  Bestimmungen  betrifil,  so  werden  schwe- 
flige Säure,  Schwefelwasserstoff  und  Zinn  (als  Chlorür  gelöst)  nach 
hinreichendem  Ansäuren  mit  Salzsäure  und  unter  Zusatz  von  wonig 
Jodkalium  und  Stärkelösung,  unmittelbar  mit  der  normalen  Chromlö- 
sung titrirt. 
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Die  in  den  vorhergehenden  Methoden  angeführten  oxydirendea 
Körper,  sowie  Quecksilberchlorid,  lässt  man  auf  ein  gemessenes,  über- 
schüssiges Volumen  der  titrirten  Zinnlösung  oder  auf  eine  gewogene 
Menge  des  Doppelsalzes  in  geeigneter  Weise  einwirken  und  titrirt  da 
rückständige  Zinnchlorür. 

Wandte  man  die  nach  Mohr  bereitete  normale  Lösung  des  sanree 
chromsauren  Kalis  an ,  so  ist  die  Art  der  Berechnung  von  der  bei  dei 
Mohr'schen  Methode  erörterten  nicht  verschieden.  Die  Streng'icte 
Probeflüssigkeit  macht  dagegen  eine  weitere  Rechnung  nöthig.  Wenn 
a  wieder  den  Gehalt  eines  Cubikcentimeters  derselben  an  saurem  chraß* 
saurem  Kali,  t  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  bezeichnet 
so  giebt  für  Zinn  z.  B.,  da  die  Einwirkung  von  Zinnoxydul  auf  Chrom- 
säure nach  der  Gleichung  2Cr08  +  3SnO  =  CrjOg  -|-  3SnOj  staü- 
findet,  die  Formel 

8Sn  174  100 

X  =:  ta  •    ^r-    "~"  ta  •  — — ^  —  ta  •  

K0.2Cr03  148,6  85,4 

den  gesuchten  Gehalt  a  der  angewandten  Probe.    Streng  fand  nun,  id 

Ueberdinstimmung  mit  früheren  Versuchen   Penny*s,   daas   100  Thie. 

Zinn  nur  83,2  Thle.  saures  chromsaures  Kali  erfordern,  und  ersetzt 

100 
deshalb  das  obige  Verhältniss  durch  — -^ . 

83, Z 

Mohr  leitete  aus  seinen,  nach  dieser  Methode  angestellten  Ver 
suchen  für  das  Aequivalent  des   galvanisch  gefällten  Zinns  die  ZsÜ 

64,3  ab,  entsprechend  dem  Verhältniss  ^r-r  (das  Aequivalent  des Glm«* 

=  26,78  angenommen).  Zu  dieser  Abweichung  in  der  Fundafflcntil- 
bestimroung  gesellen  sich  noch  andere  üebelstände.  Kessler'«  Ver- 
suche haben  die  Nothwendigkeit  gezeigt^  bei  der  Verdünnung  der  Zinn- 
chlorür haltenden  Lösungen  nur  luftfreies  Wasser  anzuwenden.  AUos 
auch  bei  Vermeidung  aller  Verdünnung  erfordern  grössere  Meng« 
von  Zinnlösnng  verhältnissmässig  weniger  Chromsaure ;  auch  sind  ^ 
Resultate  verschieden ,  je  nachdem  man  die  Chromlösung  dem  Zinn- 
chlorür zusetzt  oder  das  Zinnchlorür  in  die  erstere  giesst  (Mohr). 
Dass  die  Zersetzung  der  Chromsäure  nicht  unter  allen  Umstanden  w 
derselben  Weise  erfolgt,  geht  aus  Casselmann's  Versuchen  hervor, 
nach  welchen  sie  in  verdünnten  Lösungen  neben  Jodwasserstoff  uiw 
schwefliger  Säure  bestehen  kann,  ohne  auf  dieselbe  einzuwirken.  AI» 
diese  Anomalien  machen ,  als  die  Grundlage  der  ganzen  Methode  ^ 
nahe  berührend,  die  Anwendung  derselben  zu  wissenschaftlichen  Zwecken 
mindestens  unsicher. 

Fällungs- Analysen. 

Hierher  lassen  sich,  wenn  man  nicht  strenge  an  dem  Begriffner 
Fällung  festhält,  alle  diejenigen  Methoden  zählen,  welche  auf  &^ 
Doppelzersetzung  beruhen.  Der  zu  bestimmende  Körper  wird  hiem»«* 
entweder  in  eine  unlösliche  Verbindung  von  constanter  Zasamm«- 
^etzung  übergeführt;  die  vollständige  Fällung  bezeichnet  hier  d» 
Beendigung  des  Versuchs. 

Oder  der  zu  bestimmende  Körper  setzt  sich  mit  dem  angewao^ 
Reagens  zu  einer  löslichen  Verbindung  um,  und  erst  ein  üeberscw»» 
des  Reagens  giebt,   entweder  mit  einem  Bestandtheile  der  anf&o?"^ 
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gebildeten  löslichen  Verbindung,  oder  mit  zugesetzten  anderen  Stoffen 
Cindicatoren),  eine  Fällung.  Hier  ist  der  Versuch  mit  dem  Anfang 
der  Fällung  beendigt.  Dies  Princip  liegt  den  von  Liebig  gegebe- 
nen Methoden  zur  Bestimmung  der  Blausäure  (in  alkalischer  Lösung 
durch  salpetersaures  Silber),  des  Chlomatriums  (bei  Gegenwart  von  Harn- 
stoff durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd)  und  des  Quecksilberoxydes 
(bei  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Natron  durch  Chlomatrium)  zu 
Grunde.  Otto  hat  dasselbe  bei  einer  (technischen)  Methode  zur  Be- 
stiromung  des  Jodkaliums  (durch  Quecksilberchlorid)  angewandt. 

Diesen  Methoden  schliesst  sich  die  von  C.  Mohr  beschriebene 
Blausäurebestimmung  an  (in  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Ku- 
pferoxydsalz), bei  welcher  die  Färbung,  die  das  überschüssig  auftre- 
tende Reagens  in  der  Flüssigkeit  annimmt,  als  Endreaction  dient  und 
wobei  'eine  Fällung  überhaupt  nicht  stattfindet 

Die  Fällungs-Analysen  im  engeren  Sinne  würden  sich,  nach  dem 
Vorgange  Gay-Lussac' 8,  der  die  gebundene  Schwefelsäure  bestimmte, 
indem  er  das  zu  ihrer  Fällung  erforderliche  Volumen  einer  normalen 
Chlorbarinmlösung  maass,  streng  genommen  auf  alle  Körper  von  ana- 
logem Verhalten  anwenden  lassen.  Aber  die  Erkennung  des  Punktes, 
bei  welchem  die  Fällung  genau  beendigt  ist,  bietet  nur  dann  keine 
Schwierigkeit,  wenn  derselbe  von  gleichzeitig  in  der  überstehenden 
Flüssigkeit  auiltretenden  Farbeänderungen  oder  anderen  charakteristi- 
schen Erscheinungen  begleitet  ist ,  oaer  wenn  sich  der  gebildete  Nie- 
derschlag leicht  zu  Boden  senkt.  So  macht  die  Eigenschaft  des  frisch 
£;ef  ällten  Chlorsilbers,  sich  durch  starkes  Schütteln  zu  grösseren  Massen 
zu  vereinigen,  die  genaue  volumetrische  Bestimmung  des  Chlors  und 
Silbers  auf  diesem  Wege  möglich;  in  der  von  Felo  uze  gegebenen 
Kupferbestimmung  wird  die  Beendigung  der  Fällung  an  der  gleichzei- 
tigen Entfärbung  der  Flüssigkeit,  in  der  zu  technischen  Zwecken  nutz- 
baren Clark' sehen  Wasserprobe  an  der  Bildung  eines  bleibenden 
Schaumes  erkannt.  Fehlt  dagegen  eine  solche  Erscheinung  und  schei- 
det sich  der  gebildete  Niederschlag,  wie  in  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
nur  langsam  ab ,  so  ist  man  genöthigt,  in  einer  vorläufigen  annähern- 
den Bestimmung  den  Punkt  auszumitteln,  bei  welchem  in  einem  filtrir- 
ten  Antheil  der  Flüssigkeit  überschüssiges  Fällnngsmittel  aufzutreten 
anfängt,  um  in  einer  folgenden  Titrirung  das  genau  erforderliche  Vo- 
lumen der  normalen  Lösung  zu  finden. 

Levol  benutzte  die  Bildung  gefärbter  Niederschläge  als  End- 
reaction, indem  er  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  ihren  löslichen 
Salzen  mittelst  einer  normalen  Lösung  von  essigsaurem  Blei,  Jodkalium 
susetzte.  Die  Bildung  des  gelben  Jodbleis  sollte  hierbei  erst  nach  der 
vollständigen  Fällung  der  Schwefelsäure  stattfinden.  Bei  der  Bestim- 
mung der  Chlormetalle  durch  salpetersaures  Silber  empfahl  er  zu  dem- 
selben Zweck  einen  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron. 

Die  Idee  Levol's  festhaltend,  hat  Mohr  durch  die  Wahl  eines 
sweckmässigeren  Indicators  der  Bestimmung  der  Chlormetalle  und  des 
Silbers,  ohne  Beeinträchtigung  der  Genauigkeit,  eine  leichtere  Ausführ- 
barkeit gegeben  und  dieselbe  als  die  Grundlage  einer  Methode  von  aus- 
gedehnter Anwendbarkeit  empfohlen.  Dies  Verfahren  gründet  sich 
darauf,  dass  lösliche  Chlor-  (Brom-  und  Jod-)  Metalle  mit  frbch  ge* 
f  Idlten  Silbersalzen  in  Berührung,  die  meisten  derselben  unter  Bildung 
von  Chlor-  (Brom-  und  Jod-)  Silber  zerlegen.     Neutrales  salpetersau- 
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res  Silber  bringt  folglich  in  einer  Lösung,  die  neben  Chlormetall  nocii 
phosphorsaures  oder  chromsaures  Salz  enthält,  erst  dann  einen  bldben- 
den  Niederschlag  von  phosphorsanrein  oder  chromsaurem  Silberoxyd  n 
Wege,  wenn  alles  Chlor  als  Chlorsilber  abgeschieden  ist.  Setzt  mu 
einer  nicht  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Chlormetalls,  die  weder  freie 
Säure  noch  freies  Ammoniak  enthalten  darf,  einige  Tropfen  einer  Lo- 
sung von  neutralem  chromsaurem  Kali  zu,  so  giebt  bei  der  FäUmig 
mit  einer  normalen  Silberlösung  das  bleibende  Auftreten  des  intensir 
rothen  chromsauren  Silberoxyds,  das  den  weissen  Niederschlag  gelb 
färbt,  den  Punkt  zu  erkennen,  bei  welchem  überschüssige  Silberloeim« 
zugesetzt  worden  ist.  Wird  nun  durch  behutsamen  Zusatz  einer,  d« 
normalen  Silberlösung  in  ihrem  Gehalte  genau  entsprechenden  Koeb- 
salzlösung  die  Färbung  des  Niederschlages  gerade  wieder  zum  Ver- 
schwinden gebracht,  so  ergiebt  sich  daraus  der  angewandte  Ueberschiu» 
der  normalen  Silberlösung  und  folglich  das  zur  Fällung  des  Chlors  er- 
forderlich gewesene  Volumen  derselben. 

Die  Bestimmung  der  Brom-  und  Jodmetalle  geschieht  in  dersel- 
ben Weise;  die  des  Silbers  nach  der  Restmethode.  Mohr  hat  die  He 
thode  femer  zur  Bestimmung  solcher  Verbindungen  vorgeschlagen,  de- 
nen leicht  und  genau  eine  äquivalente  Menge  eines  alkalischen  Chlor* 
metalls  substituirt  werden  kann. 

Ammoniak  und  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  werden  mit 
Salzsäure  übersättigt  und  der  SäureÜberschnss  durch  Abdampfen  und 
Trocknen  entfernt.  Die  kohlensauren  Salze  der  alkalischen  Erden  wer 
den  auf  demselben  Wege  in  neutrale  Ghlorraetalle  verwandelt  vod  Se 
Lösung  dieser  durch  reines  kohlensaures  Natron  gefällt.  Das  Filtnt  art- 
hält, nach  sorgfältigem  Waschen  des  Niederschlages,  für  je  ein  kf/^ 
valent  des  angewandten  kohlensauren  Salzes  ein  Aeqaivalent  Chkn^ 
trium. 

Kohlensäure  wird  in  ammoniakalischer  GhlorbariomldsuDg  sbsor 
birt,  und  der  durch  Erhitzen  gefällte  kohlensaure  Baryt  nach  dem  Am- 
waschen  wie  angegeben  behandelt. 

Zur  Zeit  sind  die  einzelnen  Fälle,  in  denen  die  Anwendung  die- 
ser Methode  vortheilhaft  ist,  durch  hinreichende  Versuche  noch  nicht 
festgestellt;  es  wird  deshalb  in  Bezug  auf  dieselbe,  sowie  auf  die  übri- 
gen, der  Rubrik  der  Fällungs- Analysen  angehörigen  Methoden,  die 
sämmtlich  ganz  specieller  Natur  sind,  auf  die  betreffenden  Artikel  ve^ 
wiesen.  E. 

Analyse*  volumetrische  für  Gase;  eudiometri- 
sehe  oder  gasometrische  Analyse;  Eudiometrie. 
Dieser  wichtige  Zweig  der  analytischen  Chemie  verdankt  seinen  Urspron? 
den  quantitativen  Bestimmungen  des  Sauerstoffgehalts  der  atmospbin- 
schen  Luft.  Eine]  grosse  Zahl  dieser  Bestimmungen  wurde  kurz  nach  der 
Entdeckung  des  Sauerstoff^  von  Fontaua  und  Landriani,  und  sfi^ 
von  Scheele,  6ay*Lus8ac  und  Anderen  ausgeführt,  sie  gaben  s^ 
so  varürende  Resultate,  dass  man  damals  die  gesunde  und  ungesunde 
Beschaffenheit  der  Luft  von  ihrem  bald  grösseren,  bald  gemf^ 
Sauerstoffgehalte  herleiten  zu  mUssen  glaubte.  Aus  diesem  Gnade 
nannte  Landriani  das  Instrument,  womit  er  die  Luft  auf  ihren  Sauerstoff- 
gehalt  prüfte,  Eudiometer,  Luftgütemesser,  von  sviiog  gat^^^^ 
(von  der  Luft  gebräuchlich)  und  fUtQ£iV^  messen.     Sein  Endionelar 
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bestand  in  einer  graduirten  Glasglocke,  worin  er  nach  Priestley's 
Vorschlage  ein  gemessenes  Luftvolumen  mit  einem  gleichfalls  bekann- 
ten Volumen  Stickoxydgas  über  Wasser  vermischte;  ein  Viertel  der 
erfolgten  Volumverminderung  wurde  als  Sauerstoff  berechnet. 

Seitdem  man  durch  Anwendung  besserer  Methoden  die  fast  abso- 
lut constante  Zusammensetzung  der  Luft  für  erwiesen  hält,  hat  das 
Gudiometer  seine  ursprüngliche  Bedeutung  verloren,  aber  das  Instru- 
ment selbst  ist  beibehalten,  freilich  in  einer  etwas  veränderten  Form, 
und  spielt  noch  eine  bedeutende  Bolle  in  den  verschiedenen  Operatio- 
nen der  Analyse  von  Gasen  überhaupt. 

Die  älteren  Methoden  der  gasometrischen  Analyse  unterscheiden 
sich  hauptsächlich  durch  die  verschiedenen  Sauerstoff  absorbirenden 
Mittel,  wovon  das  Salpetergas- Eudiometer,  ferner  das  Schwefelkalium-, 
Phosphor-  und  Wasserstoff-Eudiometer  und  andere  ihren  Namen  ent- 
lehnten. 

Die  UnZuverlässigkeit  des  ursprünglichen  Salpetergas-Eudiometers, 
welches,  wie  bereits  erwähnt  ist,  sehr  abweichende  Resultate  giebt,  fin- 
det in  der  Beobachtung  eine  Erklärung,  dass  Sauerstoff  und  Stickozyd 
sich  unter  Umständen  bald  zu  salpetriger  Säure,  bald  zu  Untersalpeter- 
säore,  bald  sogar  zu  Salpetersäure  mit  einander  vereinigen,  so  dass 
der  Sauerstoffgehalt  des  verschwundenen  Gasvolumens  von  V^  bis  zu 
^ji  varüren  kann. 

Scheele  bediente  sich  mit  besserem  Erfolge  einer  kalten  Lösung 
von  Schwefelkalium,  oder  des  in  Wasser  suspendirten  frisch  gefällten 
£isenoxydulhydrats ,  später  auch  einer  feuchten  Mischung  von  Eisen- 
feile und  Schwefel,  womit  er  ein  gemessenes  Luftvoiumen  so  lange 
schüttelte,  bis  keine  weitere  Volumverminderung  bemerkbar  war.  Aber 
jene  Vorschriften  nebst  vielen  anderen  sind,  obwohl  (grösstentheib) 
dem  Princip  nach  richtig,  doch  unpraktisch  und  für  solche  Bestimmun- 
gen, bei  denen  es  sich  um  Zehntel-Procente  handelt,  schon  deshalb  un- 
brauchbar, weil  die  Versuche  über  Wasser  ausgeführt  werden,  einer 
Flüssigkeit,  welche  selbst  atmosphärische  Luft  auflöst,  abgesehen  da- 
von, dass  eine  genaue  Ablesung  eines  Gasvolumens  oberhalb  einer 
wässerigen  Flüssigkeit  wegen  der  Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  un- 
möglich ist. 

Bertholle t's  Verfahren,  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  absor- 
biren  zu  lassen,  gewährt  schon  eine  grössere  Genauigkeit,  weil  der 
Versuch  über  Quecksilber  vorgenommen  werden  kann,  allein  auch  dann 
erst,  wenn  man  die  phosphorigsauren  Dämpfe,  deren  Tension  nicht  ge- 
nau in  Bechnui^  zu  bringen  ist,  durch  geeignete  Absorptionsmittel 
entfernt. 

Von  allen  Methoden,  den  Sauerstoff  in  der  Luft  zu  bestimmen, 
gebührt  dem  Volta 'sehen  Eudiometer  entschieden  der  Vorzug.  Zwar 
lassen  die  früher  damit  ausgeführten  Bestimmungen  noch  Vieles  zu  wün- 
schen übrig,  allein  die  Fehlerquellen,  womit  Volta' s  Verfahren  behaf- 
tet ist,  sind  der  Art,  dass  sie  sich  durch  geeignete  Behandlung  des  Listru- 
ments  und  durch  Beobachtung  einiger  weniger  Vorsichtsmaassregeln 
Tollständig  beseitigen  lassen.  Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass 
jene  Methode  nach  der  Vervollkommnung,  welche  sie  durch  Bunsen 
erhalten  hat,  den  Sauerstoffgehalt  der  Lufit  mit  noch  grösserer  Genauig- 
l^eit  angiebt,  als  es  durch  die  bekannten  von  Dumas  und  Boussin- 
gault  angestellten  Versuche  geschehen  ist  (s.  Atmosphäre). 
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Das  ursprQngliche  Volta'^che  Eudiometer  besteht  aiu  ein«  U^ 
bid  12  Zoll  langen  Glocke  von  sehr  dickem  Glase  mit  höchstens  Vs^^ 
innerem  Durchmesser.  Am  oberen  verschlossenen  Ende  sind  zwei  starke 
Platindrähte  in  einander  gegenüber  stehenden  Oeffnungen  eingekittet,  lo 
dass  sie  sich  inwendig  bis  auf  1  Linie  nähern.  Die  Röhre  selbst  ist  der 
Länge  nach  mit  einer  auf  das  Glas  getragenen  Graduirung  veneheo. 

Nachdem  man  sie  mit  Quecksilber  gefüllt  und  darauf  in  der  Wanoc 
umgekehrt  hat,  lässt  man  ein  unbestimmtes  Volumen  der  zu  nntenn- 
chenden  Luft  eintreten,  dessen  Grösse  man  nachher  an  der  auf  te 
Glase  befindlichen  Theilung  abliest.  Jenem  Volumen  wird  einegleid- 
falls  unbestimmte  Menge  reines  Wasserstoifgas,  aber  mehr  als  zur  Ver- 
brennung des  Sauerstoffs  erforderlich  ist,  hinzugefügt,  und  die  explo- 
sive Mischung,  nachdem  ihr  Volumen  wiederum  genau  gemesseo  lit. 
vermittelst  der  eingekitteten  Piatindrähte  durch  den  elektrischen  Fao- 
ken  einer  Leydener  Flasche  entzündet.  Das  nach  der  Verbrennim; 
übrig  gebliebene  Gas  von  dem  vorhergehenden  abgezogen,  giebt  (b 
verschwundene  Volumen,  wovon  der  Sauerstoff  ein  Drittheü  ansoudtt 
Um  zu  verhindern,  dass  die  Gase ,  welche  sich  im  Momente  der  Ent- 
zündung durch  die  dabei  frei  werdende  Wärme  plötzlich  stark  wxsdth- 
nen,  aus  dem  unteren  offenen  Ende  des  Eudiometers  herausgeschleodeit 
werden,  senkt  man  dasselbe  so  tief  als  möglich  in  die  Quecksilberwaooe 
ein,  welche  zu  diesem  Zwecke  gewöhnlich  eine  besondere  VertieÜDf 
liat,  so  dass  das  Gas  durch  mehrere  Zoll  äusseren  Quecksüberdnd 
comprimirt  ist.  Die  Ablesung  der  Volumina  geschieht  bei  <1m$^ 
Verfahren  wie  bei  allen  früheren  Methoden  erst  dann,  wenn  man  (krc^ 
Senkung  des  Eudiometers  die  innere  und  äussere  Flüssigkeit  ii^  ^ 
veau  gebracht  hat.  Natürlich  sind  ausserdem  für  Temperatur  od  Bi* 
rometerstand  die  nöthigen  Correctionen  zu  machen. 

Anstatt  die  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dnidt  ^ 
elektrischen  Funken  zu  entzünden,  benutzt  Döbereiner  die  Eif* 
Schaft  des  fein  zertheilten  Platins,  die  Vereinigung  zu  bewirken,  ioif^ 
er  eine  zu  Kugeln  geformte  und  dann  geglühte  Mischung  von  Pl>ti>- 
schwamm  und  Thon  an  einem  Glavierdraht  unter  Quecksilber  in  ^ 
Gase  einführt. 

Durch  Beimischung  einer  hinreichenden  Menge  Thon  kann  die  ent- 
zündende Kraft  des  Platins  vernichtet  werden,  ohne  dass  es  v^ 
Fähigkeit  verliert,  jene  Gase  allmälig  zu  condensiren.  Mit  Hülfe  sole^ 
Kugeln,  welche  im  Verhältniss,  als  die  Menge  des  zu  absorbirenden  SsQ^' 
Stoffs  geringer  ist,  reicher  an  Platinschwamm  sein  müssen,  soll  ^ 
nach  Turner,  noch  Vioo  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  in  einem  Gs^ 
menge  nachweisen  lassen.  Seine  eigenen  Bestinunungen  geben  je^^ 
den  Sauerstoff  der  Luft  von  20,3  Proc.  bis  zu  21,7  Proc  varürtrf 
an.  Dass  jene  sehr  bedeutenden  Differenzen  nicht  von  blossen  Beob' 
achtungsfehlem  herrühren ,  sondern  dass  obiges  Verfahren  fabch«  Bt 
sultate  geben  muss,  wird  sehr  begreiflich,  sobald  man  die  beboDt^ 
Eigenschaft  aller  porösen  Köfper,  namentlich  des  fein  vertheilteo  1^ 
tins,  Gase  in  ihren  Poren  zu  condensiren,  in  Erwägung  zieht 

Wenn  eine  poröse  Platin -Thonkugel,  nachdem  sie  sich  mit  I** 
gesättigt  hat,  in  ein  überschüssigen  Wasserstoff  enthaltendes  KnsU^ 
gemenge  eingeführt  wird,  so  condensirt  nicht  allein  der  nrsprfiogli^ 
m  diesem  enthaltene  Sauerstoff  1  Aeq.  Wasserstoff,  sondern  e9  b|^ 
von  letzterem  noch  so  viel  mehr  verschwinden ,  als  der  mit  der  Kof* 
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inzugebrachte  Sauerstoff  zur  YerbrenDong  bedarf.  Der  Sauerstoffge- 
alt  wird  daher  zn  gross  gefunden.  Der  Fehler  verdoppelt  sich  aber, 
^eil  von  den  nach  vollendeter  Absorption  übrig  bleibenden  Grasen  (Stick- 
;off  und  Wasserstoff)  eine  ihrer  Absorbirbarkeit  entsprechende  Menge 
1r  den  verschwundenen  Sauerstoff  von  der  porösen  Kugel  aufgenom- 
len,  und  mit  ihr  dem  noch  zu  messenden  Volumen  entzogen  wird, 
ebrigens  haben  die  meisten  dieser  älteren  Methoden,  ihrer  ünvoll- 
3mmenheit  wegen,  gegenwärtig  nur  noch  ein  historisches  Interesse 
id  wir  beeilen  uns  daher,  die  jetzt  üblichen  und  vervollkommneten 
[ethoden  zu  beschreiben. 

Bunsen  hat  die  Gasanalyse  durch  ebenso  sinnreiche  als  einfache 
[ittel  von  einer  Menge  vorher  kaum  geahnter  Fehlerquellen  befreit, 
nd  de  mit  so  vielen  neuen,  ingeniösen  Methoden  bereichert,  dass  sie 
insichtlich  der  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  ihrer  Resultate  keiner 
er  übrigen  analytischen  Methoden,  selbst  nicht  der  organischen  Ana- 
'se  mehr  nachsteht,  die  meisten  aber  darin  übertrifft  i). 

Bunsen's  Verbesserungen  der  eudiometrischen  Analyse  bestehen 
eniger  in  der  Erfindung  neuer  Instrumente,  als  in  der  Beseitigung 
dr  zahllosen  Fehlerquellen,  womit  Volta's  Verfahren^ früher  behaf- 
it  war,  sowie  in  der  Einfühining  neuer  sinnreicher  Methoden  zurTren- 


Tig.  US. 
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innerer 


nung  und  Bestim- 
mung nicht  allein 
des  Sauerstoffs, 
Wasserstoffs,Stick- 
stoffa  und  der  Koh- 
lensäure (auf  wel- 
che sich  die  gaso- 
metrische  Analyse 
bisher  fast  aus- 
schliesslich be- 
schränkte) ,  son- 
dern beinahe  aller 
permanenten  Gase, 
welche  sich  über 
Quecksilber  auf- 
fangen lassen.  Sein 
Eudiometer,  Fig. 
118,  ist  eine  700 
bis  800  Millimeter 
lange  Glasröhre 
Durchmesser  gegen 
Am  obe- 


möglichst  gleicher  Weite,  deren 
9"*°»  beträgt;  die  Dicke  des  Glases  überschreitet  nicht  IV2 
in  zugeschmolzenen  Ende  befinden  sich  in  zwei  einander  gegenüber- 
ehenden  Punkten  feine  eingeschmolzene  Platindrähte,  welche  inwendig 
»  umgebogen  sind,  dass  sie  sich  dicht  an  die  Wand  des  Eudiometers 
liegen,  und  in  der  Spitze  desselben  bis  auf  8"™  einander  nähern^    Da 


*)  Eine  ansfllhrliche  Zntamiiieiistellniig  Miner  Apparate  and  des  Verfahrens  hat 
unnen  in  seiner  trefilichen  Schrift  gegeben:  OasometrischeMe.thoden  (Braon- 
hweig  1857),  aufweiche  in  obenstehender  Abhandlung  nicht  speciell  verwiesen  wer- 
n  konnte,  da  diese  Schrift  erst  jetzt  nach  Vollendung  des  Druckes  des  obigen 
rtikels  erschienen  ist,  während  das  Manuscript  zn  letzerem  schon  im  August  r.  J. 
)Uendet  war.  D.  Red. 
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die  Brauchbarkeit  jenes  Apparates  sehr  davon  abhängt,  wie  die  FUtin- 
drähte  in  dem  Glase  befestigt  sbd,  so  mnss  auf  diese  Operation  gau 
besondere  Sorgfalt  verlegt  werden. 

Das  Einschmelzen  geschieht  auf  Jbigende  Weise.  Nachdem  die 
Röhre  am  Ende  rund  geblasen  und  an  dieser  Stelle  gehörig  verdickt  k 
erhitzt  man  den  noch  heissen  Kopf,  Fig.  119  (S.  938),  mit  einer  recht 
spitzen  Flamme  der  Glasbläserlampe  an  der  Stelle  5,  und  zieht  das  er- 
weichte Glas  mit  einem  angelötheten  Platindrahte  zu  einem  feinen  boi* 
len  Kegel  8b  ans;  die  nämliche  Operation  wird  an  der  anderen  Seite 
wiederholt.  Man  schneidet  darauf  die  ausgezogenen  Enden  mit  einer 
scharfen  Feile  dicht  über  der  noch  heissen  Wandung  bei  aa  ab,  glit- 
tet durch  behutsames  Feilen  die  noch  kantigen  Schnittflächen,  nnd  eogt 
beide  Oeffnungen  in  der  Flamme  so  weit  ein,  bis  sie  ungefähr  des 
Durohmesser  der  einzuschmelzenden  Drähte  erhalten  haben.  Zwei  Pb- 
tindrähte  von  der  Dicke  eines  starken  Pferdehaares  werden  dann  mit 
einer  Zange  nach  einander  in  die  Oeffnungen  eingeführt  und  dareii 
eine  recht  heisse  Flamme  sehr  innig  mit  dem  Glase  zusammenge 
schmolzen,  wobei  man  die  Röhre  fortwährend  in  drehender  Bewegung 
erhält,  und  da»  zusammenfallende  Glas  durch  Einblasen  mit  dem  Monde 
in  das  offene  Ende  der  Röhre  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  erweitert.  Bei 
gut  ausgeführter  Operation  ist  es  kaum  nöthig,  die  Röhre  langsam  &d 
abkühlen  zu  lassen;  wenn  sie  beim  Erkalten  an  den  gelötheten  Steiles 
springt,  so  ist  dies  immer  ein  Beweis,  dass  die  Platindrähte  mit  den 
Glase  nicht  vollkommen  zusammengelöthet  waren. 

Nachdem  das  Glasrohr  völlig  erkaltet  ist,  werden  die  beida  in- 
neren Drahtenden,  Fig.  120  (S.  933),  mit  einem  runden  hölfenwD 
Stabe  gegen  die  Wand  des  Eudiometers  gedrückt;  die  nach  aasseo  ste- 
henden Enden  kann  man  zu  kleinen  Oesen  umbiegen ,  vrie  Fig.  1^^ 
zeigt. 

Bunsen's  Eudiometer  unterscheidet  sich  dadurch  von  denehedea 
gebräuchlichen ,  dass  die  darauf  befindliche  Theilung  eine  willkürlicbe. 
von  der  Capacität  der  Röhre  an  und  für  sich  unabhängige  ist  1^ 
Graduirung,  deren  Theilstriche  die  Capacität  einer  Röhre  unmittolbv 
ausdrücken  sollen,  ist  nicht  allein  schwieriger  ausführbar,  sonders 
giebt  auch  den  cubischen  Inhalt  bei  Weitem  nicht  so  genau  an,  als  wen 
man  das  Eudiometer  mit  irgend  einem  Längenmaass,  z.  B.  mit  einer 
Millimeterscala,  versieht  und  nachher  den  Werth  der  einzelnen  TMI* 
striche  in  Bezug  auf  den  Rauminhalt  der  Röhre  durch  Calibrirw^ 
feststellt 

Zu  jenem  Zwecke  hat  Bunsen  einen  besonderen  Theilungsipp*' 
rat  construirt,  Fig.  121.  Er  besteht  aus  einem  2,5  Meter  langen  wmI 
3  Decimeter  breiten  starken  hölzernen  Brette  Ä^  in  dessen  Mitte  sick  dtf 
ganzen  Länge  nach  eine  ovale  Vertiefung  axx  befindet,  welche  des 
Maassstab  nnd  die  zu  theilende  Glasröhre  aufnimmt  Als  Mas«^^ 
dient  eine  etwa  600  Millimeter  lange  Röhre  von  hartem  Glase,  woH» 
die  Millimeter  mit  Flusssäure  tief  genug  eingeätzt  sind,  nm  ^ 
scharfe  Stahlspitze  in  sich  aufzunehmen.  Er  wird  an  dem  einen  Ende 
des  Brettes  durch  Aufschrauben  der  Messingplatte  aa  in  dem  ß»* 
schnitte  xax  befestigt.  Die  zu  theilende  Glasröhre  liegt  am  andere 
Ende  unter  ähnlichen  Messingplatten  b  b  und  oc^  welche  etwa  5  J^ 
roeter  weit  von   einander  abstehen.     Sie  ist  zuvor  mit  einer  dön»* 
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Schicht  Ton  Wachs,  dem   man  zur  Vermindemng  seiner  Sprödigkeit 
^wenige  Tropfen  Terpentinöl  zugesetzt  hat,  gleichförmig  überzogen. 

Um  die  Eintheiinng  des  Maassstabes 
darauf  zn  übertragen,  bedient  man  sich 
des  Stangenzirkels  F^  eines  unbiegsamen 
starken  Holzstabes  von  1,5  Meter  Länge, 
an  dessen  Enden  zwei  in  feine  Spitzen 
auslaufende  Stahlnägel  o  und  p  durch 
Schrauben  befestigt  sind.  Wälu'end  die 
Spitze  0  in  der  Vertiefung  eines  der  in 
den  Maassstab  eingeätzten  Millimeters 
ruht,  durchschneidet  man  mit  der  Spitze 
p  durch  gelinden  Druck  der  Hand  die 
dünne  Wachsschicht  des  zwischen  den 
Messingplatten  bb  und  ec  blossliegenden 
Theils  der  Röhre,  und  wiederholt  dies, 
den  Stangenzirkel  von  Millimeter  zu  Milli- 
meter fortrückend,  bis  sie  ihrer  ganzen 
Länge  nach  getheilt  ist  Dazu  bedarf  es 
kaum  des  Gesichts,  denn  die  Hand,  welche 
das  Ende  o  führt,  empfindet  deutlich  ge- 
nug, wenn  die  Spitze  in  einen  Theilstrich 
einfällt. 

Die  einander  gegenüberstehenden  pa- 
rallel, laufenden  Seiten  der  Platten  b  b  und 
cc  bewirken,  dass  die  Theilstriche  in  ge- 
rader Linie  unter  einander  stehen  und 
gleiche  Länge  erhalten.  Weil  aber  die 
Ablesung  eines  Gasyolumens  an  der  Eudio- 
meterscala  sehr  erleichtert  wird,  wenn 
einzelne  Millimeter  sich  durch  ihre  Länge 
von  den  übrigen  Theilstrichen  unterschei- 
den ,  so  hat  die  Platte  cc  in  der  Entfer- 
nung von  je  5  Millimetern  abwechselnd 
grössere  und  kleinere  Einschnitte,  in  wel- 
che die  schneidende  Spitze  p  jedesmal  beim'' 
fünften  und  zehnten  Theilstrich  einfallen 
muss. 

Ausserdem  ist  auf  der  unteren  Seite 
jeder  Platte  in  geringer  Entfernung  von 
ihren  Kanten  ein  schmaler  Metallstreifen 
festgelöthet,  welcher  dadurch,  dass  er  beim 
Festschrauben  der  Glasröhre  sich  selbst 
gegen  dieselbe  andrückt,  die  Berührung 
und  Verletzung  des  Wachsüberzngs  in 
unmittelbarer  Nähe  der  Theilstriche  ver- 
hindert, wo  die  Ausbesserung  nicht  ohne. 
Gefahr  für  letztere  würde  vorgenommen 
werden  können. 

Nach  vollendeter  Theilimg  werden  von 
oben  an  neben  die  Centimeter  die  zuge- 
hörigen   Zahlen    in    den    Wachsüberzug 
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eingeschrieben und  dann  alle  Stellen,  wo  das  Glas  ungehöriger  Weif« 
blossliegt,  sorgfältig  mit  geschmolcenem  Wachse  bedeckt. 

Die  Aetzung  mit  Flusssäure  wird  über  einem  aus  einer  BleipUtft 
geformten  Troge  vorgenommen,  worin  man  einen  dünnen  Brei  von  feb- 
gepulvertem  Flussspath  und  Schwefelsäure  der  ganzen  Länge  nach  er- 1 
hitzt,  bis  Überall  eine  gleichmässige  Entwickelung  weisser  Fla88Baa^^ 
dämpfe  stattfindet.  Das  zu  ätzende  Glasrohr  wii^  alsdann  auf  m 
seine  Enden  unterstützende  Korkscheiben  der  Länge  nach  über  da 
Trog  gelegt,  so  dass  die  nach  unten  gekehrten  Theilstriche  und  Za^ 
len  unmittelbar  von  den  aufsteigenden  Dämpfen  getroffen  werden,  h 
nachdem  man  eine  schwächere  oder  tiefere  Aetzung  beabsichtigt,  lisft 
man  das  Eudiometer  kürzere  oder  längere  Zeit  liegen.  Grewdhnikk 
reichen  dazu  15  bis  20  Minuten  hin. 

Die  Bohre  wird  nachher  sorgfältig  mit  Wasser  abgespült,  der 
Wachsüberzug  Über  Kohlenfeuer  geschmolzen  und  mit  einem  warmeo 
Tuche  abgerieben. 

Das  obige  Verfahren  setzt  jeden  Chemiker  in  den  Stand,  sidi  b 
der  kürzesten  Zeit  und  ohne  erheblichen  Kostenaufwand  ein  EndiooM- 
ter  selbst  zu  verfertigen,  welches  kaum  schöner  und  vollkommeDer  u» 
der  Werkstatt  des  Mechanikers  hervorgehen  kann. 

Um  die  Theilang  des  Eudiometers  mit  dem  Bauminhalt  dessdbci 
vergleichbar  zu  machen,  bedarf  es  einer  exacten  Calibrirung.  Dk 
Bohre  wird,  nachdem  sie  auf  das  Sorgfältigste  gereinigt  ist,  yerkdirt 
in  einen  Halter  (s.  Halter)  eingespannt,  so  dass  das  offen^  Ende  bmA 
oben  gekehrt  ist,  und  durch  Yisiren  nach  zwei  in  einiger  Entfefio?' 
aufgehängten  Lothen,  deren  Bichtungen  sich  in  der  verticalen  LiiK  öei 
Eudiometers  kreuzen,  so  lange  gerichtet,  bis  sie  eine  vollkommenst^' 
rechte  Stellung  erhalten  hat.  Sie  muss  dabei  zwischen  dem  Beobie^ 
ter  und  einem  hellen  Fenster  stehen,  und  ihre  Theilstriche,  welche,  üb 
sie  recht  sichtbar  zu  machen,  mit  etwas  Zinnober  eingerieben  sind,  des 
Auge  zu  kehren.  Man  giesst  alsdann  genau  abgemessene  gleiche  Qne^* 
silbervolumina  nach  einander  in  das  offene  Ende  ein,  und  liest  dsru^ 
die  Höhe  der  Quecksilbersäule  jedesmal  an  der  Millimeterscala  sorg&l* 
tig  ab. 

Die  Zahlen  L,  L',  L"  etc.,  welche  man  auf  diese  Weise  erbilt 
gewähren  insofern  für  die  Vergleichnng  der  Scala  mit  dem  Baaminbtlt 
der  Bohre  genügende  Anhaltspunkte,  als  die  Differenzen  L'  —  L,^' 
—  I»',  Zr'"  —  L"  etc.  gleichen  Capacitäten  entsprechen.  Setzt  mm 
nun  in  einer  Tabelle,  deren  erste  Columne  sämmtliche  Millimeter  de« 
Eudiometers  aufgezeichnet  enthält,  und  deren  zweite  Columne  den  m^ 
den  cubischen  Lihalt  reducirten  Werth  derselben  angeben  soll,  dleZftU 
L  =  -4,  so  ist  offenbar  L'  z^  2  A,  L"  =  ^  Ä  etc.  Für  jedes  einxAie 
dazwischen  liegende  Millimeter  ergiebt  sich  aber  der  Werth,  sobald 
man  die  als  Einheit  zu  Grunde  gelegte  Zahl  Ä  durch  die  Differenfen 
L'  —  L  oder  L"  —  L*  dividirt  und  den  CoSiBcienten  der  vorhergeh«^ 
den  Zahl  hinzuaddirt  So  erhält  man,  vorausgesetzt ,  dass  £,  L'^  ^' 
ganze  Zahlen  vorstellen,  folgende  Tabelle: 
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L  .    . 

Zr+    2 

L-l-  a 

/.'+  2 
etc. 


^     +77- 


2i4 


etc. 


Bei  obiger  Berechnung  wird  angenommen,  dass  die  Röhre  in  den 
kleinen  Abständen  zwischen  L*  nnd  L  u.  s.  w.  gleiche  Weite  habe. 
Obgleich  diese  Voraussetzung  niemals  genau  eintrifft,  so  kann  der  Feh- 
ler doch  als  verschwindend  klein  abgesehen  werden,  sobald  das  Endio- 
meter  ein  nur  einigermaassen  gleichförmiges  Caliber  besitzt ,  und  jene 
Punkte  nicht  zti  weit  von  einander  entfernt  liegen.  Das  Gefäss,  des- 
sen man  sich  zum  Abmessen  des  Quecksilbers  bedient,  darf  daher 
nicht  gar  zu  gross  sein,  sondern  eben  nur  so  viel  Quecksilber  fas- 
sen, als  den  Raum  zwischen  je  zehn  Theilstrichen  des  Eudiometers 
ausfüllt. 

Die  bei  der  Berechnung  der  Tabelle  als  Einheit  zu  Grunde  ge* 
legte  Grösse  A  kann  jede  beliebige  Zahl  sein;  am  liebsten  wählt  man 
dazu  das  Mittel  aller  Differenzen  L'  —  X,  L"  —  L'  etc.  Diese  Wahl 
gewährt  den  Yortheil,  dass  die  Zahlen  der  ersten  und  zweiten  Columne 
Aicht  zu  sehr  von  einander  abweichen  und  deshalb  ohne  erheblichen 
Fehler  gleiche  BruchtheOe  von  beiden  Seiten  abgezogen  oder  hinzu- 
addirt  werden  können. 

Gesetzt,  man  habe  durch  die  Calibrirung  folgende  Zahlen  erhalten : 


11,5 


22,1 


32,8 


48,4 


54,2 


und  man  setze; 
den  Zahlen: 


11,5  =  10,7  (die  mittlere  Differenz),  so  entsprechen 


22,1 


32,8 


43,4 


54,2 


11,5 

die  Capacitäten: 

10,7  21,4  32,1  42,8  53,5 

(2X10,7)      (8X10,7)     (4X10,7)     (5X10,7) 

Da  aber  die  erste  Columne  der  Tabelle  nur  ganze  Zahlen  enthält, 
•o  werden  durch  Subtraction  gleicher  Brucbtheile  auf  beiden  Seiten  ge- 
radezu die  Millimeter: 

11  22  32  48  54 

den  Capacitäten: 

10,2  21,8  31,3  42,4  58,3 

gleichgesetzt 

CJm  für  die  zwischen    11   und  22  liegenden  einzelnen  Millimeter 
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die  correspondirenden  Werthe  zu  finden,  bedarf  es  hier  nnr  einer  Inter- 
polation.    Anf  diese  Weise  ist  folgende  Tabelle  entworfen: 


iMm. 

Hm. 

Mm. 

Hm. 

10 

9,2 

22^ 

21,3 

S4 

33,3 

46  45,4 

11 

10,2 

23 

22,3 

35 

84,3 

47  46,4 

12 

11,2 

24 

23,3 

36 

35,3 

48  47,4 

13 

12,2 

25 

24,3 

37 

36,8 

49  48,4 

14 

13,2 

26 

25,3 

38 

37,8 

50  49,3 

15 

14,2 

27 

26,3 

39 

38,8 

51  50,3 

16 

15,2 

28 

27,3  . 

40 

39,4 

52  51,3 

17 

16,3 

29 

28,3 

41 

40,4 

53  52,3 

18 

17,3  ' 

30 

29,3 

42 

41,4 

54  53,8 

19 

18,3 

31 

30,3 

48 

42,4 

etc. 

20 

19,3 

32 

31,3 

44 

48,4 

21 

20,3 

33 

32,3 

45 

44,4 

Zum  Abmessen  der  Qaecksilbervolumina  beim  Calibriren  bedient 
man  sich  eines  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrchens  von  ao- 
gemessener  Capacität,  dessen  offenes  sorgfältig  abgeschliffenes  Ende 
mit  einer  matten  Glasplatte  gut  verschlossen  werden  kann.     Es  wird 
durch  Eintauchen  unter  Quecksilber  mit  der  Vorsicht,  dass  keine  Luft- 
bläschen  darin  zurückbleiben,  zum  Ueberfliessen  gefüllt,  und  darauf  du 
Uebermaass  durch   Auflegen  und  Andrücken    der  Glasplatte  ent/enit 
Dabei  ist  Sorge  zu  tragen ,  dass  die  Temperatur  des  Metalls  w&hreiid 
des  Calibrirens  sich  möglichst  gleich  bleibt;  es  ist  daher  rathsaro,  ^ 
Röhrchen,  anstatt  es  beim  Füllen  und  Ausgiessen  mit  der  Hand  m  ^ 
sen,  in  einen    kleinen  Halter  einzuspannen,  und  überhaupt   die  Hsi^ 
so  wenig  wie  möglich  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  zu  bringen. 

Die  kleinen  Luftblasen,  welche  nach  dem  Eingiessen  der  abgemes- 
senen Volumina  im  Eudiometer  zwischen  der  Glaswand  und  dem  Queck- 
silber haften  bleiben,  werden  vor  jeder  Ablesung  durch  Berührung  mit 
einem  blanken  Eisendraht  sorgfaltig  abgelöst 

Die  Genauigkeit  der  eudiometrischen  Messungen  ist  an  die  Be- 
dingung geknüpft,  dass  das  Auge  des  Beobachters  sich  in  vollkommen 
horizontaler  Ebene  mit  der  Oberfläche  der  Quecksilbersäule  befinde. 
Die  geringste  Hebung  oder  Senkung  des  Auges  zieht  eine  grosse  schem- 
bare Veränderung  im  Stande  der  Quecksilbersäule  nach  sich.  Di«^ 
Fehler  kann  dadurch  vermieden  werden,  dass  man  in  einem  Spieg^ 
streifen,  den  man  dem  Gesicht  gegenüber  fest  an  das  vertical  steheooe 
Eudiometer  anlegt,  genau  über  der  Fläche  der  Quecksilberknppe  w" 
den  Mittelpunkt  seines  Auges  flxirt.  Wenn  so  das  Auge  eine  ^^ 
Stellung  erhalten  hat,  wird  der  Spiegel  entfernt,  und  alsdann  die  Höh« 
der  Säule  an  der  Millimeterscala  gemessen.  Auf  diese  Weise  l»»**" 
sich  bei  einiger  Uebung  noch  Vio  Millin^eter  mit  grosser  Scharfe  be» 
stimmen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  auch  von  dnem  in  ver- 
ticaler  Richtung  beweglichen,  horizontal  gerichteten  Femrohr  Gcbrsncbi 
welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  o,u(ge8te}U  t» 
Diese  Vorrichtung  gewährt ,  abgesehen  davon ,  dass  sich  die  Ablew»* 
gen  durch  das  Fernrohr  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  ausführen  1^ 
sen,  besonders  in  Bezug  auf  die  Messung  von  Gasen  den  grossen  '0^ 
theil,  dass  der  Beobachter  sich  in  weiterer  Entfernung  von  diesen  be- 
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ündet,  und  nicht  wie  bei  der  Spiegelablesung  eine  Ausdehnung  dersel- 
ben dufch  seine  Nähe  zu  befürchten  hat. 

Die  mit  Beachtung  obiger  Vorsichtsmaassregeln  gemachten  Bestim-. 
mnngen  sind  noch  mit  einem  constanten  Fehler  behaftet,  wozu  die  Con- 
vexität  der  Quecksilbersäule  Veranlassung  giebt.     Das  Quecksilbervo^ 
Inmen  aoa'b^  Fig.  122,  dessen  Höhe  durch  die  Linie  co&  angegeben 
Fig.  122.  wird,  füllt  den  Raum   hcoC  nicht  völlig  aus;   es 

würde,  wenn  die  Oberfläche  vollkommen  eben  wäre, 
etwa  nur  den  Raum  bxx'  einnehmen.  Jener  Feh- 
ler, welchen  wir  Fehler  des  Meniscus  nennen  wol- 
len, wiederholt  sich  aber  beim  Gebrauch  des  £u- 
diometers,  wenn  es  sich  in  umgekehrter  Stellung 
befindet.  Denn  gesetzt,  man  habe  ein  Gasvolumen 
bnonf  zu  messen  und  die  Quecksilbersäule  anon* 
reiche  wieder  bis  zur  Marke  co&^  so  wird  jenes 
offenbar  durch  die  dieser  Marke  zngehörende  Zahl 
um  das  Volumen  naoafn\  d.  h.  um  den  doppelten 
Fehler  des  Meniscus,  zu  gering  angegeben. 

Die  Grösse  des  einfachen  Fehlers  kann  bei 
jedem  Glasrohr  von  annähernd  gleichem  Caliber 
durch  einen  Versuch  ein  für  allemal  bestimmt  wer- 
den. Giesst  man  nämlich  auf  die  Quecksilberkuppe 
aoa\  nachdem  man  ihre  Höhe  bei  cocf  genau  ge- 
messen hat,  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von 
Sublimat,  so  verschwindet  die  Convexität  in  Folge 
der  Bildung  von  Quecksilberchlorür,  welches  am 
Glase  adhärirt,  und  das  Quecksilber  erhält  eine  vollkommen  ebene 
Oberfläche  xx*.  Die  Niveaudifferenz  von  ec*  und  xiif  drückt  daher  den 
einfachen  Fehler  des  Meniscus  aus ,  dessen  doppelter  Betrag  einem  je- 
den später  beobachteten  Gasvolumen  hinzuaddirt  werden  muss. 

Ein  Haupterfordemiss  zur  Ausführung  genauer  eudiometrischer 
Analysen  ist  ein  nach  Norden  gelegenes  und  gegen  die  Sonnenstrahlen 
möglichst  geschütztes  Local,  in  welchem  Zugluft  und  Alles,  was  einen 
raschen  Temperaturwechsel  bewirken  kann,  sorgfältig  vermieden 
werden  muss.  Das  Eudiometer  wird  in  der  Nähe  des  Fensters  so 
aufgestellt ,  dass  das  durchfallende  Licht  die  Theilstriche  dem  gegen- 
überstehenden Beobachter  möglichst  sichtbar  macht  Ausserdem  ist 
Sorge  zu  tragen,  dass  ein  empfindliches  Thermometer,  an  welchem 
sich  durch  Schätzung  noch  Zehntel -Theilstriche  genau  bestimmen  las- 
sen, dicht  neben  dem  Eudiometer  und  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Gas- 
volumen aufgehängt  werde,  und  vor  Allem  die  Vorsicht  nicht  ausser 
Acht  zu  lassen,. dass  zwischen  jeder  mit  dem  Gasapparate  vorgenom- 
menen Manipulation  und  der  darauf  folgenden  Ablesung  ein  Zeitraum 
von  wenigstens  einer  halben  Stunde  liegt,  während  deren  das  Zimmer 
von  Niemandem  betreten  wird,  damit  das  Gasvolumen  sowohl  wie  das 
benachbarte  Thermometer  genau  die  Temperatur  der  umgebenden  Iiufb 
annehmen.  Nach  jeder  Verbrennung  aber ,  oder  nach  der  Zulassung 
von  Sauerstoff,  wo  man  genöthigt  war,  eine  brennende  Spirituslampe 
in  die  Nähe  zu  bringen ,  kann  man  nicht  vor  Ablauf  einer  Stunde  mit 
Sicherheit  darauf  rechnen,  dass  die  Temperaturen  sich  ausgeglichen 
haben.  Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  ein  genaues  Barometer,* 
welches  noch  eine  Bestimmung  von  Zehntel -Millimetern  zulässt,  und 
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dessen  Höhe  nach  jeder  Gasniessung  aufis  Neue  abgelesen  werden 
muss^  ebenfalls  za  den  Erfordernissen  der  eadiometrischen  Analyse 
gehört 

Fig.  123  zeigt  die  Construction  der  Bansen 'sehen  Qaecksilber- 
wanne,  die  nicht  nur  bei  analytischen  Untersnchangen ,  sondern  Qber- 

Fig.  128. 


haupt  bei  allen  Arbeiten  mit  Gasen  ausserordentlich  bequem  iat.  A  ist 
ein  Stück  hartes  ganz  trockenes  Holz,  310  bis  350™°^  lang  und  80>hs 
3ßmin  breite  wie  die  Figur  zeigt  ausgehöhlt,  der  hohle  Baum  ist  240  bb 
250mm  lang,  50°^°^  breit  und  ebenso  tief,  die    Bodenfläche   des  hohlen 
Baums  ist  rund,  mit  Ausnahme  eines  Stücks  an  einem  Ende,  wo  eine 
32"*™  breite  und  50°^  lange  Fläche  vollkommen  eben  ist,  auf  wd- 
ohen    eine   3"^*"  dicke   Platte   von    vulkanisertem   Kautschuk   fest   anf- 
gekittet  ist.      An  A  sind  zwei  Endstücke  BB^   19™"   dick,    100  bis 
llOmm  br^jj;  un^i   150  bis  155™™  hoch,  innigst  befestigt,  welche  unteD 
als  Stützen  für  A^  und  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren  Wanne 
dienen,  welche  von  den  starken  Glasplatten  CC  gebildet  wird,  die  durck' 
Kitt  innig  mit  A  und  BB  befestigt  sind.   Die  Glasplatten  CO  sind  810 
bis  320™™  lang  und  55™™  hoch;  sie  sind  schwach  geneigt,  so  dass  sie 
an  der  unteren   Kante  67  bis   70™™  und  an  der   oberen  ßö"™"    am- 
einanderstehen.     Die  Wanne  steht   auf  einem  hölzernen  Gestell  Z)A 
auf  welchem  sie  durch  zwei  Holzstreifen  ee  befestigt  ist.     Eine  ver- 
ticale   Säule  F,  die   auf  D  geschraubt  ist,  trägt   die  geneigte  Binne 
(?,  und  dient  zur   Unterstützung  des  Eudiometers   während   des  Auf- 
nehmens  und  des  Hineinleitens  von  Gasen,     h  ist  ^in  runder  geneigter 
Ausschnitt  in  B^  der  zum  bequemen  Anlegen  der  Bohren  dient;  i  lA 
ein  Einschnitt,  in  welchem  das  untere  Ende  der  Eudiometerröhren  to 
aufliegt,  dass  es  nicht  in  den  tieferen  Theil  der  Wanne  A  fallen  kann. 
Zum  Gebrauch  wird  die  Wanne  bis  auf  einen  Zoll  vom  oberen  Bande 
der  Glasplatten  CC  mit  Quecksilber  gefüllt,  wozu  ungefähr  SO  bis  85  Pfd. 
erforderlich  sind. 

Es  ist  von  Wichtigkeit,  dass  das  Quecksilber,  welches  zu  eodio- 
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metrischen  Analysen  dienen  soll,  von  jeder  Beimengung  eines  fremden 
Metalls,  namentlich  Ton  Blei  und  Zinn,  welche  ihm  die  Eigenschaft,  zu 
schmutzen  und  am  Glase  zu  adhäriren,  ertheilen,  möglichst  frei  sei.  Von 
jenen  Metallen  wird  es  am  leichtesten  dadurch  gereinigt,  dass  man  es 
in  einem  flachen  Gefässe  mit  Terdünnter  Salpetersäure  übergiesst  und 
unter  häufigem  Umrühren  einen  Tag  lang  damit  in  Berührung  lässt. 
Von  anderen,  nur  die  Oberfläche  verunreinigenden  Substanzen  kann  es 
durch  blosses  Filtriren  befreit  werden. 

Man  kann  bei  der  Ausführung  eudiometrischer  Analysen  nicht  ge- 
nu^  darauf  bedacht  sein,  jeder  Verunreinigung  der  zu  untersuchenden 
Gase  mit  atmosphärischer  Luft  möglichst  vorzubeugen.  Daher  ist  schon 
von  vornherein  auf  das  Füllen  des  Eudiometers  mit  Quecksilber  grosse 
Sorgfalt  zu  verwenden.  Wenn  man  auf  die  gewöhnliche  Weise  Queck- 
silber in  das  offene  Ende  einer  Röhre  eingiesst,  so  bleiben  unzählige 
Luftblasen  an  der  Glaswand,  zwischen  ihr  und  dem  Quecksilber,  haften; 
die  grösseren  derselben  können  zwar  durch  Berührung  mit  einem  blan- 
ken Draht  oder  dadurch  entfernt  werden,  dass  man  eine  grosse  Luft- 
blase auf-  und  niedersteigen  lässt,  allein  eine  Menge  mikroskopischer 
Bläschen  bleiben  dennoch  zurück,  welche  dann  beim  späteren  Einlassen 
des  au  untersuchenden  Gases  von  diesem  fortgerissen  werden,  und  sein 
Volumen,  wenn  auch  nur  um  etwas,  so  doch  vergrössem.  Jenem  Uebel- 
stande  hat  Bunsen  durch  Anwendung  eines  Trichters  abgeholfen,  in 
dessen  Halse  eine  enge  Glasröhre  von  der  Länge  des  Eudiometers  mit 
einem  Korke  befestigt  ist.  Wenn  man  diese  in  das  zuvor  vollkommen 
gereinigte,  mit  dem  offenen  Ende  nach  oben  gekehrte  Glasrohr  bis  auf 
den  Boden  einführt  und  alsdann  das  Quecksilber  durch  den  Trichter 
eingiesst,  so  legt  es  sich,  während  es  die  atmosphärische  Luft  langsam 
vor  sich  herschiebt,  mit  spiegelblanker  Oberfläche  an  die  Glaswafid 
an.  Ist  die  Röhre  bis  zum  Ueberlaufen  gefüllt,  so  wird  sie  oben  mit  dem 
Daumen  verschlossen,  und  umgekehrt  unter  Quecksilber  geöffnet,  wor- 
auf man  die  zu  untersuchenden  Gase  einfüllt  Sind  letztere  nicht  der 
Art,  dass  man  sie  unmittelbar  aus  dem  Entwickelungsapparat  ausströ- 
men lassen  kann,  sondern  müssen  sie,  wie  es  meistens  der  Fall  ist,  an 
einem  entfernten  Orte  gesammelt  werden,  so  ist  es  sehr  zweckmässig, 
Glasröhren  von  4  bis  6  Zoll  Länge  und  ^/^  Zoll  Weite  damit  anzufül- 
len und  deren  Enden  darauf  hermetisch  zu  verschliessen.  Unmittelbar 
vor  defia  Gebrauche  wird  eine  solche  Röhre  durch  Abbrechen  der  Spitze 
unter  Quecksilber  geöffnet  und  ihres  Inhaltes  durch  Neigen  in  das 
Eudiometer  entleert  (Uebrigens  vergleiche  man  über  Auffangen  und 
Aufbewahren  der  Gase  den  Art  Gase.) 

Bei  den  Reductionen  der  gemessenen  Gasvolumina  auf  den  Nor- 
malbarometer-  und  Thermometerstand  ist  natürlich  auch  die  durch  die 
Tension  des  Wasserdampfes  bewirkte  Ausdehnung  der  damit  gesättig- 
ten Volumina  in  Rechnung  zu  bringen.  Man  würde  einen  grossen  Feh- 
ler begehen,  wollte  man  Gasvolumina  messen,  worin  Wass6rdampf  ent- 
halten ist,  ohne  das  Maximum  seiner  Spannkiaft  erreicht  zu  haben.  Sie 
müssen  daher  entweder  vollkommen  trocken  oder  ganz  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  sein. 

Um  des  zeitraubenden  Trocknens  der  anfänglichen  Gasvolumina 
überhoben  zu  sein,  zieht  man  vor,  sie  von  vorn  herein  im  feuchten  Zu- 
stande zu  messen,  vorausgesetzt,  dass  es  ihrer  Natur  angemessen  ist 
Dies  kann  auf  eine  sehr  einfache  Weise  dadurch  erreicht  werden ,  dass 
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mau  einen  Wassertropfen  von  der  Grösse  eines  Stecknadelknopfes,  der 
an  dem  £nde  eines  Eisendrahtes  hangt,  mit  diesem  in  das  leere  Eudio- 
meter  einführt,  und  im  Kopfe  desselben  an  der  Glaswand  abstreift,  olme 
die  Röhre  übrigens  damit  zu  benetzen.  Diese  Wassermenge  ist  mekr 
als  hinreichend,  um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  nachher  einfo- 
lassende  Gas  mit  seinem  Dampfe  zu  sättigen. 

Die  eudiometrische  Analyse  gemengter  Gasarten  zerfällt  b  zw« 
Theile,  die  Trennung  der  absorbirbaren  Gase  durch  geeignete  Abiorp- 
tionsmittel  und  die  Bestimmung  der  brennbaren  G-ase  durch  Verbra* 
nung  mit  Sauerstoff. 

Obschon  es  nicht  an  Stoffen  fehlt,  welche  Kohlensäure,  schweflige 
Säure  und  andere  Gasarten  leicht  und  vollständig  absorbiren,  so  eigneo 
sich  doch  nur  wenige  und  auch  diese  nicht  in  jeder  Form  zu  eodiome- 
trischen  Bestimmungen.  Am  wenigsten  entsprechen  Flüssigkeiten  die- 
sem Zwecke.  Ihre  grössere  oder  geringere  Absorptionsfähigkeit  fnr 
die  meisten  Gtise,  besonders  bei  den  gasometrischen  Methoden  von 
Bunsen,  die  Schwierigkeit,  sie  nach  beendeter  Absorption  wieder  n 
entfernen,  ferner  die  meistens  nicht  genau  in  Rechnung  zu  ,bringeDile 
Tension  ihrer  Dämpfe,  welche  bei  der  Kalilauge  mit  ihrer  Conceotn- 
tion  wechselt,  und  endlich  die  Unmöglichkeit,  über  einer  am  Glase  ad- 
härirenden  Fiüssigkeitsschicht  ein  Gasvolumen  genau  zu  messen,  geUi 
zu  einer  so  grossen  Menge  nicht  zu  beseitigender  Fehlerquellen  Ver- 
anlassung, dass  man  bei  diesen  Methoden  auf  sie  gänzlich  VerzidU  lei- 
sten muss. 

Bunsen  wendet  deshalb  nur  solche  Substanzen  an,  welche  & 
beiden  sehr  wesentlichen  Bedingungen  erfüllen,  dass  sie  ein  mo^ 
geringes  Volumen  einnehmen,  und  dass  sie  mit  Leichtigkeit  inda«£a^ 
meter  ein-  und  ausgeführt  werden  können.  Jenem  Zwecke  eotsfi«' 
chen  am  vollkommensten  kleine  an  einem  Draht  befestigte  Kng^ 
Kalihydrat,  Phosphor  oder  Chlorcalcium  werden  auf  die  Weise  tu  K»- 
geln  geformt,  dass  man  sie  im  geschmolzenen  Zustande  in  eine  Pis^o* 
lenkngelfofm  von  etwa  6  Millim.  innerem  Durchmesser  eingiesst,  wia* 
rend  das  Ende  eines  blanken  Cia  vier-  oder  besser  Platindrahtes  bis  io  <fi^ 
Mitte  derselben  hineinragt.  Nach  dem  Erkalten  sitzen  sie  an  den 
Draht  fest  Um  ihnen  eine  vollkommen  runde  Gestalt  zu  geben,  schne^ 
det  man,  wie  bei  den  Bleikugeln,  den  angeschmolzenen  Hals  mit  eisea 
Messer  ab. 

Die  Trennung  der  absorbirbaren  Gase  und  die  Verbrennung  ^^ 
nen  nicht  wohl  in  demselben  Gefässe  vorgenommen  werden,  l^ 
gesetzt,  man  habe  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zu  trennen,  so  ist  niv^ 
zu  vermeiden,  dass  von  der  eingeführten  Kalikugel  kleine  Mengeo*B 
der  Innenseite  des  Eudiometers  haften  bleiben.  Wollte  man  daraif  ^ 
derselben  Röhre  das  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  verbrennen,  m  wüiv 
von  dem  zurückgebliebenen  KbM  augenblicklich  eine  kleine  Menge  der 
neugebildeten  Kohlensäure  absorbirt  werden,  welche  dann  auf  ^^ 
Weise  mehr  in  Rechnung  gebracht  werden  kann. 

Jenem  Uebelstande  begegnet  Bunsen  durch  Anwendung  einet  o^ 
sonderen  kürzeren  Eudiometers,  Fig.  124,  von  etwa  200  Millim*  LW^ 
dessen  unteres  Ende  ein  wenig  umgebogen  ist.  Diese  Röhre,  weic^ 
keine  eingeschmolzenen  Platindrähte  besitzt,  dient  zur  sucoessivenT'^ 
nung  aller  absorbirbaren  Gase,  der  schwefligen  Säure,  KohlcnJ*^ 
J^lzsäure,  des  ölbildenden  Gases,  Sauerstoffs  etc.;  erst  nadide»  '"•' 
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5lben  entfernt  sind,  wird  der  Röckstand,  welcher  aus  Stickstoff,  Kohlen- 
xyd,  Wasserstoff,  Grubengas  oder   anderen    entzündlichen  Gasen  be- 
Fig.  124.        stehen  mag,  in  das  zur  Verbrennung  bestimmte  grös- 
sere Eudiometer  übergefüllt,  wobei  indessen  nur  ein 
Theil  des  Gases  verwendet  zu  werden  braucht. 

Das  specielle  Verfahren  bei  den  eudiometrischen 
Bestimmungen  gemengter  Gase  und  die  dabei  anzu- 
wendenden Vorsichtsmaassregeln  lassen  sich  am  be- 
sten durch  ein  Beispiel  erörtern;  wir  wählen  dazu  die 
Analyse  des  durch  Destillation  der  Steinkohlen  ge- 
wonnenen Leuchtgases,  welches  aus  Grubengas,  Was- 
serstoff, Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  ölbildendem  Gase 
und  atmosphärischer  Luft  besteht,  und  ausserdem 
Dämpfe  von  Phenyl,  Naphthalin,  Benzol  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  enthält. 

Man   lässt  in   das   kleine,  zu  Absorptionen  be- 
stimmte Eudiometer,  nachdem  es  auf  die  beschriebene 
Webe  mit  Quecksilber  angefüllt  und  vorher  noch  mit 
einem  Wassertropfen  befeuchtet  ist,  etwa  so  viel  Gas 
eintreten,    dass   es   darin  ein  Volumen  von   100  bis 
130  Millim.  Länge  erfüllt.    Wenn  der  Apparat  gehö- 
rig erkaltet  ist,  liest  man  das  obere  Niveau  der  Queck- 
silbersäule und  die  Temperatur  an  dem  daneben  be- 
findlichen Thermometer  beide  durch  das  Fernrohr  nach 
einander  ab,  bestimmt  darauf  das  Niveau  des  Queck- 
ilbers  in  der  Wanne  und  zuletzt  den  Barometerstand.    Sämmtliohe  Da- 
sn  werden  gehörig  notirt  und  dabei  bemerkt,  dass  das  gemessene  an- 
ängliche  Gasvolumen  sich  im  Maximum  der  Feuchtigkeit  befand. 

Zunächst  wird  die  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugel,  welche  vor 
lem  Einbringen  mit  Wasser  angefeuchtet  sein  muss,  absorbirt.  Um 
lie  Absorption  zu  beschleunigen,  wendet  man  am  liebsten  solche  Kali- 
cngeln  an,  welche  ausser  dem  Hydratwasser  noch  Krystallwasser  ent- 
lalteo.  So  lange  die  Kugel  sich  im  Eudiometer  befindet,  darf  das  an- 
lere Drahtende  niemals  über  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der 
Yanne  herausragen,  weil  längs  dem  Drahte,  welcher  nicht  vom  Queck- 
ilber  benetzt  wird,  eine  Difiiindirung  des  abgesperrten  Gases  und  der 
kUBseren  Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Nach  beendeter  Absorption 
st  das  rückständige  Gas  durch  das  Kali  zugleich  getrocknet  und  als 
olches  zu  berechnen. 

Zur  Trennung  des  Sauerstoffs,  welche  zunächst  folgt,  wendet  man  am 
lesten  die  von  Liebig  vorgeschlagene  Mischung  concentrirter  Lösun- 
gen von  Pyrogallussäure  und  Kalihydrat  an.  Um  dieselbe  in  geeigne- 
er  Form  in  das  Eudioiheter  einzuführen,  bedient  man  sich  einer  am 
Platindraht  befestigten,  damit,  imprägnirten  harten  Coakkugel.  Gleiche 
Cheile  feingepulverter  Cannelkohle  und  Coaks  werden  in  einer  eiser- 
len  Kngelform,  in  der  sich  zugleich  das  Ende  eines  Platindrahts  be- 
indet,  im  Kohlenfeuer  bis  zur  starken  Rothglühhitze  geglüht,  und  die 
lo  bereitete  sehr  poröse  Kugel  wird,  sobald  sie  kalt  ist,  in  die  oben 
genannte  Mischung  (welche  nur  in  dem  Augenblick  vorher  bereitet 
werden  muss)  eingetaucht,  und  damit  gesättigt  Man  führt  die  Kugel 
darauf  unmittelbar  unter  Quecksilber  in  dasEudiometer  ein  und  lässt  sie 
für  wenigstens  eine  Stunde  mit  dem  Gase  in  Berührung.     Nachdem 
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die  Sauerstoffabsorption  beendigt  ist,  entfernt  man  die  Goakkugel  und 
führt  an  ihre  Stelle  eine  von  festem  Chlorcalcium  oder  Kalihydrat  ein, 
um  das  zurückgebliebene  Gas  vollständig  zu  entwässern.  Nach  der 
Entfernung  der  zweiten  Kugel  wird  das  Volumen  wieder  abgelesen 
und  als  trocken  berechnet 

Zur  Trennung  des  ölbildenden  Grases  welches  jetzt  an  die  B»h< 
kommt,  wendet  Bunsen  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  TheOen 
wasserfreier  nnd  gewöhnlicher  rauchender  Schwefelsäure  an,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisoh  erstarrt.  Zu  diesem  Zwe^e 
bedient  man  sich  wieder  einer  an  Platindraht  befestigten  und  gani  tro- 
ckenen Goakkugel,  welche  noch  warm  in  das  die  Schwefelsäure  enthal- 
tende Grefäss  eingetaucht  und  durch  zwei-  oder  dreimalige  momentaiM 
Berührung  mit  der  Säure  gesättigt  wird;  doch  darf  sie  sich  nidit  fiber- 
sättigen, weil  sie  sonst  die  Wände  des  Endiometers  zu  sehr  beschmotzai 
würde.  Man  führt  dann  die  Kugel  so  schnell  als  möglich  in  das  Eodio- 
meter  ein  nnd  lässt  sie  für  einige  Stunden  mit  dem  Gase  in  Berahran^. 
Die  von  der  mit  Schwefelsäure  imprägnirten  Kohle  ausgehende  £o(- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  die  Tension  der  Dämpfe  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  bewirken  in  der  Regel  anstatt  der  Vobm* 
Verminderung  eine  Yergrösserung  desselben,  und  man  verliert  danit 
das  gewöhnliche  Kriterium  für  die  Beendigung  der  Absorption.  Wenc 
übrigens  jene  Kugel ,  nachdem  sie  mehrere  Stunden  mit  dem  Gase  ifi 
Contact  gewesen  ist,  beim  Herausnehmen  an  der  Lullt  noch  weine 
Dämpfe  ausstösst,  so  darf  man  versichert  sein,  dass  alles  dlbüdeodr 
Gas  absorbirt  ist  und  mit  ihm  zugleich  die  Dämpfe  der  genitf^ 
festen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffe. 

Ehe  man  zur  Ablesung  des  neuen  Gasvolumens  schreitet,  ofiHen 
natürlich  die  hineingebrachte  schweflige  Säure  und  die  Dämpfe  ^ 
wasserfreien  Schwefelsäure  entfernt  werden.  Beide  Zwecke  erreiekt 
man  zu  gleicher  Zeit  durch  eine  feuchte  BraunsteinkugeL  Fein  gepul- 
verter mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogener  Braunstein  wird  mit 
Wasser  zu  einem  steifen  Brei  angerührt  und  mit  diesem  beide  Halb- 
kugeln  einer  Pistolenkugelform ,  deren  innere  Wände  mit  ein  woug 
Olivenöl  benetzt  sind,  ausgefüllt  Beim  Schliessen  der  Form  prs*^ 
man  das  Ende  eines  korkzieherförmig  umgebogenen  Platindrahtes  zwiscbeB 
die  Backen  derselben  und  setzt  das  Ganze  eine  Zeit  lang  einer  100*C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  aus.  Indem  ein  Theil  de«  Waitcii 
verdunstet,  erhält  die  Brannstein kugel  eine  hinlängliche  CoosisteitfT^ 
dass  sie  nach  'dem  Oeffnen,  wobei  man  freilich  sehr  vorsichtig  zn  Weft« 
gehen  muss,  an  dem  Drahte  festsitzt  (Ihre  Festigkeit  lässt  sich  ^ 
leicht  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  gebrannten  Gypse^  ^ 
Nachtheil  für  ihre  Brauchbarkeit  erhöhen.)  Eine  solche  Brsnnstei»' 
kugel,  zuvor  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtet  und  dann  behotsa« 
in  das  Eudiometer  eingeführt,  absorbirt  die  schweflige  Säore  sehrrt^ 
und  vollständig  und  verwandelt  ausserdem  durch  ihren  Wassergeha* 
die  zurückgebliebene  wasserfreie  Schwefelsäure  in  wasserhaltige,  ä^ 
welche  das  nun  erst  messbare  rückständige  Gasvolumen  zugleich  g^ 
trocknet  wird.  Wenn  man,  wie  es  hier  der  Fall  war,  vor  der  Absofp" 
tion  des  ölbildenden  Gases  eine  Elalikugel  in  das  Eudiometer  hat  ^ 
führen  müssen,  so  kann  möglicher  Weise  die  später  hinzug^i^^ 
Säure  ans  den  kleinen  Antheilen  des  an  den  Wänden  haften  gebÜ^ 
nen  kohlensauren  Kalis  Kohlensäure  entwickelt  haben.     Es  i^  ^^ 
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z-w^okmäsaig ,  dem  Braunstein  noch  eine  Kalikugel  folgen  zu  lassen. 
£rst  jetzt  wird  das  Volumen  gemessen  und  als  trocken  in  Rechnung 
gebracht. 

Die  obige  Reihenfolge  der  Absorption  ist  nicht  die  einzige,  welche 
man  wählen  muss,  im  Gegentheil  kann  es  zujv^eilen  angemessener  sein, 
statt  der  Kohlensäure  zuerst  das  ölbildende  Gas,  dann  jene  und  zuletzt 
den  Sauerstoff  zu  bestimmen.  In  diesem  Falle  muss  aber  das  anfäng- 
liche Gasvolumen  durch  eine  Ghlorcalciuipkugel  erst  vollkommen  ent- 
^w^äBsert  werden,  weil  das  Absorptionsvermögen  der  rauchenden  Schwefel- 
säure durch  Aufnahme  von  Wasserdämpfen  bedeutend  vermin(lert  wird. 

Wenn  jenes  Gasgemenge  zugleich  Salzsäuregas  enthalten  hätte, 
so  würde  man  dies  durch  eine  Kugel  von  möglichst  wasserhaltigem 
krystallisirten  phosphorsauren  ^Natron,  welche  es  rasch  und  vollstän- 
dig absorbirt,  zuerst  bestimmt  haben  müssen. 

Die  Zusammensetzung  der  rückständigen  Gase,  welche  aus  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Kohlenozyd  und  Grubengas  bestehen,  wird  durch  Ver- 
brennung mit  Sauerstoff  im  grossen  Eudiometer  ermittelt.  In  dieses 
znTor  befeuchtete  grosse  Eudiometer  lässt  man  über  Quecksilber  so  viel 
von  den  im  kleinen  Eudiometer  nach  den  Absorptionen  zurückbleiben- 
den Gasen  eintreten,  dass  sie  Über  der  Quecksilbersäule  ein  Volumen 
von  100  bis  180  Millim.  Länge  einnehmen.  Dieses  Volumen  wird  mit 
Beobachtung  aller  bereits  angedeuteten  Vorsichtsmaassregeln  genau 
g^emessen  und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  vermischt, 
welcher  Ueberschuss  um  so  -grösser  sein  muss,  je  mehr  Sauerstoff  das 
brennbare  Gas  bei  der  Verpufiung  verzehrt;  diese  Vorsichtsmaassregel 
ist  nothwendig,  um  bei  sehr  dichten  Kohlenwasserstoffgasen  eine  zu 
heftige  Explosion  zu  vermeiden.  Zur  Entwickelung  des  Sauerstoffs  be- 
dient man  sich  eines  kleinen,  aus  einer  gewöhnlichen  Gasleitungsröhre 
geblasenen  Betörtchens,  welches  man  durch  den  Hals  mit  reinem  fein 
gepulvertem  und  scharf  getrocknetem  chlorsauren  Kali  zur  Hälfte  füllt, 
worauf  das  vordere  Ende  des  Halses  über  der  Spirituslampe  ein  wenig 
umgebogen  wird.  Man  bringt  das  Salz  Über  einer  kleinen  Spiritus- 
lampe zum  Schmelzen;  wenn  die  freie  Gasentwickelung  lange  genug 
gedauert  hat,  so  dass  man  versichert  sein  kann,  dass  die  letzten  Spuren 
der  atmosphärischen  Luft  aus  dem  kleinen  Apparate  durch  den  Sauer- 
stoff verdrängt  sind,  lässt  man  dies  Gras  direct  aus  dem  gekrümmten 
£nde  de8  Betortenhalses  unter  Quecksilber  langsam  in  das  Eudiometer 
aufsteigen. 

Das  neue  Volumen  wird  abermals,  aber  nicht  früher  ab  eine  oder 
anderthalb  Stunden  nach  Zulassung  des  Sauerstoffs,  nebst  Barometer- 
nnd  Thermometerstand  bestimmt,  und  dann  die  explosive  Mischung 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet.  Um  zu  verhindern,  dass  das 
Cras  im  Momente  der  Explosion  aus  der  Röhre  herausgeschleudert  wird, 
presst  man  das  offene  Ende  des  Eudiometers  auf  die  Kautschukplatte, 
welche  am  Boden  der  Quecksilberwanne  sich  befindet.  Obgleich  die 
Verbrennungen  (namentlich  wenn  die  Mischung  sehr  reich  an  Kohlen- 
wasserstoff ist)  nicht  selten  von  einer  so  starken  Wärmeentwickelung 
begleitet  sind,  dass  im  Innern  der  Röhre  Quecksilber  sublimirt  und 
dabei  die  Wände  mit  einer  schwarzen  undurchsichtigen  Metallhaut 
Oberzieht,  und  dass  man  der  vollen  Kraft  beider  Hände  bedarf,  um 
das  Eudiometer  fest  genug  auf  die  Kautschukplatte  niederzudrücken, 
so   hält  doch  jedes   gute  Eudiometer  von  den  angegebenen  Dimensio- 
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nen  trotz  der  dünnen  Glaswand  jenen  starken  Druck  aus,  ohne  zbkt- 
springen,  vorausgesetzt,  dass  die  Platindrähte  recht  innig  mit  demGUie 
zusammengeschmolzen  sind.  Eben  weil  letzteres  um  so  schwiaigei 
ist,  je  dickere  Wände  eine  Glasröhre  hat,  ist  die  Gefiahr  des  Zenprio- 
gens  bei  stärkeren  Eudiometem  viel  grösser.  Wiederholte  Yernckt 
haben  gezeigt,  dass  ein  gutes  Bunsen'sches  Eudiometer  von  den  an- 
gegebenen Dimidoksionen  die  Yerpuffung  eines  Gases  (Aethjl)  eitngt, 
welches  sein  G^/^faches  Volumen  Sauerstoff  zur  Verbrennung  bedvC 
selbst,  als  von  dem  reinen  Gase  ein  Volumen  angewandt  wurde,  wekb 
Über  der  .Quecksilbersäule  eine  Länge  von  90  Millinu  einnahm.  Aber 
ein  solches  dichtes  Gas  muss  mit  seinem  25fachen  Volumen  Saaerstof 
oder  atmosphärischer  Luft  vermischt  werden,  um  die  Heftigkeit  der  Ex- 
plosion so  viel  als  nöthig  zu  vermindern. 

Der  Gebrauch  der  Kautschukplatte  macht  noch  eine  Vonicbts- 
massregel  nöthig,  deren  Vernachlässigung  zu  einem  nicht  unbedeoteo- 
den  Fehler  Veranlassung  geben  kann.  Wenn  man  nämlich  die  Pbttr 
ohne  Weiteres  unter  Quecksilber  bringt,  so  bleibt  sie  mit  einer  dmnia 
Luftschicht  überzogen,  welche  sich  in  Folge  der  starken  Krschötterai^ 
des  Eudiometers  im  Augenblick  der  Explosion,  die  natürlich  aucii  d«0 
Kautschuck  mitgetheilt  wird ,  ablöst,  und  dann  in  Form  einer  gtofKM 
Luftblase  in  dem  Eudiometer  emporsteigt.  Diese  Fehlerqueüe  wird 
dadurch  vollkommen  beseitigt,  dixss  man  das  Kautdchuk  zuror  roii 
einer  Sublinmtlösung  anfeuchtet.  Mit  diesem  Ueberzuge  in  Quecksilber 
gebracht,  überzieht  es  sich  in  Folge  der  Beduction  des  Quecbüber 
Chlorids  zu  Chlorür  mit  einer  seine  Obei-fläche  bedeckenden  ^s^ 
von  Calomel,  unter  der  sich  nicht  das  kleinste  Luftbiäschen  mekr  be 
findet. 

Nach  der  Verbrennung  lässt  man  durch  gelindes  Neigen  dei  ^ 
dem  unterliegenden  Kautschuk  noch  immer  fest  verschlossenen  £«&>> 
meters  das  Quecksilber  langsam  in  demselben  in  die  Höhe  steigen  n^ 
liest  nach  Verlauf  von  wenigstens  einer  Stunde  das  neue  Volumen  wk 
früher  ab. 

Die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure  wird  durch  eine 
angefeuchtete  Kalikugel  absorbirt,  das  verminderte  Volumen  abernttl^ 
gemessen  und  zuletzt  in  dem  nun  trockenen  Gasrückstande,  welcki 
nur  noch  aus  Stickstoff  und  dem  unverbrannten  Sauerstoff  beätekeo 
kann,  letzterer  durch  Verbrennung  mit  Wasserstoff  bestimmt. 

Es  ist  für  diesen  Zweck  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  das  Wai- 
serstoffgas  vollkommen  rein,  namentlich  von  den  riechenden  KotitB- 
Wasserstoffen  frei  sei,  welche  das  aus  Zink  bereitete  Gas  immer  in  gt 
,  ringer  Menge  begleiten.  Die  beste  und  vielleicht  einzige  Metho^ 
sich  dasselbe  von  absoluter  Reinheit  zu  verschaffen,  ist  die  Wassos^ 
Setzung  durch  den  galvanischen  Strom.  Bunsen  bedient  sich  dam  <1^ 
Fig.  125  abgebildeten  kleinen  Apparates.  Derselbe  besteht  ao5  eiaer 
kleinen  Digerirflasche ,  in  deren  Bauch  dicht  über  dem  Boden  <» 
starker  Platindraht  a  eingekittet  ist.  Auf  dem  Boden,  in  CodIK* 
mit  jenem  Draht,  befindet  sich  eine  Schicht  von  Zinkamalgam  ^  und  dtf* 
über  mit  destillirter  arsenikfreier  Schwefelsäure  versetztes  MBgt^oä* 
tes  Wasser ,  welche»  den  übrigen  Theil  der  Flasche  bis  8  anf öUtf  ^ 
dass  zwischen  dem  Kork  und  der  Oberfläche  des  Wassers  our  ao^ 
ein  höchstens  einen  Zoll  breiter  freier  Baum  liegt.  An  dem  in  denEor< 
luftdicht  eingekitteten  PUtindraht  d  hängt  in  einiger  Entfernung  von  ^ 
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Zinkamalgam  ein  Platinstreifen  c.    Verbindet  man  nun  den  über  den 
Kork  hervorragenden  Theil  des  Drahtes  d  mit  dem  negativen  Pol  zweier 

Elemente  der  Bunsen' sehen  Kette, 
^'^'  ^^^'  und  den  unteren,  das  Zinkamalgam 

berührenden  Draht  a  mit  dem  positi- 
ven Pol,  so  entwickelt  sich  an  dem 
Platinstreifen  c  chemisch  reiner  Was- 
serstoff, während  aller  Sauerstoff 
sich  mit  dem  Zink  zu  schwefelsau- 
rem Zinkozyd  vereinigt.  Das  Gas- 
leitnngsrohr  ist  noch  durch  ein  mit 
geschmolzenem  .  Chlorcalcium  ge- 
fülltes Eöhrchen  /  unterbrochen, 
um  das  hindurchstreichende  Gas  zu  , 
trocknen.  Ehe  man  es  jedoch  in 
das  Eudiometer  eintreten  lässt,  muss 
es  sich  wenigstens  ^/s  Stunde  lang 
ununterbrochen  frei  entwickelt  ha- 
ben, damit  man  versichert  sein  kann, 
dass  auch  die  letzten  Spuren  at- 
mosphärischer Luft  aus  dem  Apparate  'ausgetrieben  sind.  Das  mit 
überschüssigem  Wasserstoff  gemischte  trockene  Volumen  wird  dann 
nach  vorhergegangener  Ablesung  mit  Beobachtung  der  angeführten 
'  Vorsichtsmaassregeln  durch  den  elektrischen  Funken  explodirt,  und  die 
Volumverminderung  nach  völligem  Erkalten  des  Apparates  durch  eine 
letzte  Messung  bestimmt. 

Wenn,  wie  es  mitunter  vorkommt,  der  Stickstoffgehalt  eines  Gas- 
gemenges den  der  brennbaren  Gase  so  sehr  überwiegt,  dass  der  elek- 
trische Funken  dieselben  nicht  mehr  entzündet,  so  ist  man  gezwungen, 
^  ausser  dem  zur  Verbrennung  erforderlichen  Sauerstoff  eine  gewisse 
Menge  Knallgas  hinzuzulassen.  Zur  Darstellung  desselben  kann  der  in 
Fig.  126  abgebildete  kleine  Apparat  dienen.  Die  Röhre  Ä  ist  eine  ge- 
wöhnliche Probirröhre  von  et- 
was starkem  Glase,  welche  bis 
zu  ^s  mit  ausgekochtem  destil- 
lirten,  durch  ein  Paar  Tro- 
pfen Schwefelsäure  angesäuer- 
tem Wasser  gefüllt  wird.  Das 
offene  Ende  der  Röhre  ist 
durch  einen  mit  einem  Gas- 
leitungsrohr versehenen  Korke 
verschlossen,  durch  welchen 
ausserdem  zwei  Platindrähte 
hindurchgehen,  an  deren  un- 
teren Enden  zwei  als  Elektro- 
den dienende,  einander  gegen- 
überstehende Platin  platten  be- 
festigt sind.  Wenn  man  die 
über  den  Kork  hervorragenden 
Enden  der  Drähte  mit  den  Po- 
len einer  galvanischen  Säule 
von  zwei  Bunsen'schen  Ele- 

60* 
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menten  in  leitende  Verbindung  setzt,  und  das  sieb  zuerst  eotwickebiii« 
Gas  eine  Viertelstunde  lang  frei  austreten  iSsst,  so  hat  man  nachW 
chemisch  reines  Ejiallgas,  dessen  Anwendung  vor  einer  kfinstüebcs 
Mischang  Sauerstoff  und  Wasserstoff  den  Vortheil  gewährt,  da^s  kerne 
weitere  Messung  seines  Volumens  orforderlich  ist. 

Um  die  bei  dem  obigen  Verfahren  nach  einander  beobachteten 
Gasvolumina  mit  einander  vergleichbar  zu  machen,  bedarf  es  einer  B6 
duction  derselben  aaf  Normaldruck  und  Normaltem peratur.  £d  k- 
zeichne  F  das  am  Eudiometer  abgelesene  und  dann ,  mit  Berückaät- 
tigung  der  für  den  Meniscus  anzubringeiiden  Correction,  nach  derTs- 
belle  berichtigte  Gasvolumen,  B  den  gleichzeitig  beobachteten  BaronK- 
terstand,  6  die  dem  Luftdruck  entgegenwirkende  Quecksilberainle  ic 
Eudiometer ,  deren  Höhe  durch  die  Differenz  des  unteren  und  obera 
Niveaus  in  Millimetern  angegeben  wird,  t^  die  Temperatur  des  Gase» 
beim  Ablesen,  und  endlich  P  das  auf  0®  C.  und  1000  Millimeter  Driä 
redncirte  Volumen,  so  erhält  man  für  letzteres  nach  bekannten  G^ 
setzen  den  Ausdruck 

VXjB-f^  __ 

1000  X  (1  +  0,003665  f>)  ~      ' 
wenn  das  Gasvolumen  im  trockenen  Zustand  und  bei  einer  0*  C.  fite* 
steigenden  Temperatur  gemessen  ist.      Fflr  die  Rednetion  eines  ont«^ 
0®C.  gemessenen  Volumens  gilt  die  Formel: 

F  X  (^  —  *)  X  (1  4-  0,003665  to) 


1000 


==  P. 


Bei  der  Reduction  der  mit  Wasserdampf  gesättigten  Voloniv  ^ 
man  für  die  Tension  desselben  eine  besondere  Correction  vorzcM^* 
Bezeichnet  man  mit  T  die  in  Millimetern  ausgedrückte  Spannkn^  ^ 
Wasserdänipfe  bei  der  Temperatur  t\  so  ist 


F  = 


oder: 


1000  X  (1  +  0,003665*0)' 


P  = 


FX(^~-^--^X(l+  0,003665*0) 
1000 

je  nachdem  die  Messungen  bei  einer  Temperatur  über  oder  unter  O^C 
vorgenommen  sind. 

Als  Beispiel   für   solche  Berechnung   der  gewonnenen  BesoH»^ 
möge  folgende  Analyse  dienen : 


Gasvolum.  nach 
dem    Oeberfni- 

len.  (feucht). 
Nach  ZalasBung 

V.  0.  (feucht). 
N.  d.  Verbren- 
nung (feucht). 
Nach  Absorpt. 
d.CO,.  (trock.). 
Nach  Zulassung 
V.  H.  (trocken). 
N."  d.  Verbren- 
nung, (feucht). 


eob.  Vol. 

Temperatur. 

Barometer. 

149,6 

16,0 

756,1»« 

280,1 

16,2 

756,2 

205,7 

16,1 

756,2 

163,6 

16,1 

756,4 

328,7 

16,0 

756,5 

136,3 

16,0 

756,5 

Höhe  der 
Qneckailber- 

sftule  ttber 
der  Wanne. 

423,6»» 

311,7 

367,1 

409,4 

242,9 

436,7 


loooMaö*- 

Dm*. 
45,08  (I) 
113,91  (^^ 
7^,94  (3) 

159,4S  P) 
39,44  (ß) 
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Aller  SaaerstoflT,  welcher  in  dem  nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure zarückgebliebenen  Volumen  (4)  enthalten  war,  hat  sich  bei  der 
nachherigen  Verbrennung  mit  überschüssigem  Wasserstoff  vereinigt 
und  macht  demnach  den  dritten  Theil  des  verschwundenen  Volumens 

aus,  nämlich — —   =  40,01    Vol.   Sauerstoff.     Der   Rest 

53,61  —  40,01  =  18,60  Vol.  muss  Stickstoff  gewesen  sein.  Wenn 
man  diesen  Stickstoffgehalt  von  dem  anfänglichen  Volunren  (1)  sub- 
trahirt,  so  erhält  man  die  Menge  der  in  den  obigen  Formeln  mit  Ä  be- 
zeichneten brennbaren  Gase  =  81,48  Vol.  Die  Quantität  des  gesamm- 
ten  zum  anfänglichen  Volumen  (1)  hinzugelassenen  Sauerstoffs  ergiebt 
sich  durch  Subtraction  des  Vol.  (1)  von  Vol.  (2).  Er  beträgt  68,83  Vol. 
Hiervon  der  bei  der  ersten  Verpufi\mg  unverbrannt  gebliebene  Sauer- 
stoff =  40,01  abgezogen,  giebt  die  mit  den  brennbaren  Gasen  in  Ver- 
bindung getretene  Sauerstoffmenge  B  =  28,82  Vol.  Die  gebildete 
Kohlensäure  C  wird  durch  die  Differenz  der  Vol.  (3)  und  (4)  ausge- 
drückt (72,94  —  53,61  =  19,33  Vol.  COj). 

Es  beträgt  also  die  Summe  der  brennbaren  Grase  (A)  31,48 
der  damit  verbrannte  Sauerstoff  .  (B)  28,82 
die  gebildete  Kohlensäure   .    .      .  (C)  19,88 

Hieraus  berechnet  sich  nach  den  oben  gegebenen  drei  Formeln 
a  =  Ä  —  C 
2B  —  Ä 


z  =  C 


8 

(2B  —  A) 


8 

worin  or,  y^  t  die  unbekannten  Volumina  Wasserstoff,  Grubengas  tmd 

Kohlenoxyd  bedeuten, 

x=  81,48  —  19,88  =  12,15 

^  ^  2  X  28,82  -  31,48  _    ^^^^^ 

.  =  19,38  -  ?^  X  28,82  ^  81,48)  _  ^^^^^ 

ausserdem  beträgt  der  Stickstoffgehalt  =  13,60 

Zusammen  45,08. 
Berechnet  man  hiemach,  wie  viel  Stickstoff,  Wasserstoff,  Gruben- 
gas und  Kohlenoxyd  die   88,54  Volumprocente  enthalten,   welche  in 
dem   ersten  Eudiometer  unabsorbirt  zurückblieben,  so  erhält  man  fflr 
das  analysirte  Leuchtgas  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Kohhlensäure     .    .    .      2,50 

Oelbildendes  Gas  .    .      5,78 

Sauerstoff 8,23 

Stickstoff 26,71 

Wasserstoff   ....    23,86 

Grubengas     ....    17,13 

Kohlenoxyd  .    .    .    .    20,84 

100,00. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  obige  Verfahren,  die  Zusam- 
mensetzung brennbarer  Gasgemenge  zu  bestimmen,  sich  nicht  bloss  auf 
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solche  Mischlingen  beschrankt,  welche  die  eben  genannten  GaM  ent- 
halten; dnrch  Anwendung  derselben  Methode  lassen  sich  ebensowohl 
Gasgemenge  anderer  Natar  analysiren,  Wobei  man  nur  andere  FonMlc 
der  Berechnung  znm  Grunde  legen  mnss  i)  (s.  S.  971  a.  folgd.)' 

Die  in  der  angegebenen  Weise  von  Bunsen  TervoUkominDeteD 
eudioroetrischen  Methoden  empfehlen  sich  durch  die  Einfachheit  der 
Apparate  und  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Unte^uchungu«- 


Fig.   128. 


*)  Pogg.  Ann«l.  Bd.  XLVI,  S.  622. 
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zuführen  ist,  während  sie  zugleich  in  Bezug  auf  Empfindlichkeit  und 
Genauigkeit  kaum  etwas  zu  wönschen  übrig  lassen.  Bei  ihrer  Anwen- 
dung ist  68  aber  nöthig,  dass  ein  Zimmer  von  ziemlich  constanter  Tem- 
peratur ausschliesslich  für  solche  endiometrische  Untersuchungen  be- 
stimmt ist ;  dann  ist  es  bei  jeder  Untersuchung  nothwendig ,  dass  zwi- 
schen je  zwei  Volumbestimmungen  wenigstens  Y«  Stunde  verfliesse, 
damit  das  Gas  in  dem  Eudiometer  vollständig  die  Temperatur  der  um- 
gebenden Luft  annehme.  Üiese  Uebelstände  sind  von  geringer  Be- 
deutung, wo  es  sich  seltner  um  Gasanalysen  handelt,  sie  werden  aber 
sehr  lästig,  wenn  eine  grosse  Reihe  von  Gusanalysen  schnell  nach  ein- 
ander gemacht  werden  sollen. 

tJm  solchen  Uebel ständen  abzuhelfen ,  haben  Regnaul t  und 
Reiset  1)  den  Apparat  so  construirt.  dass  das  Eudiometer  in  einem  mit 
Wasser  gefiillten  Cylinder  steht,  wodurch  das  im  Eudiometer  enthal- 
tene Güs  in  wenigen  Minuten  auf  die  Temperatur  des  äusseren  Me- 
diums abgekühlt  wird,  was  einerseits  wesentlich  die  zu  einer  Analyse 
nothige  Zeit  abkürzt,  und  andererseits  einen  besonderen  Raum  für 
solche    Untersuchungen   Überflüssig   macht. 

Der   sinnreiche  Apparat  der  genannten  Chemiker  besteht  wesent- 
ilich  aus    zwei  Theilen,  die  willkürlich  auseinandergenommen  oder  zu- 
saramepgesetzt  werden  können.    Der  erste  Theil,  die   Messröhre  {le 
fnmtretir)^  dient  zum  Messen  des  Gases  bei  bekanntem  Druck,  Tem- 
peratur und  Feuchtigheitszustand.     In  dem  zweiten  Theil,  der  Absorp- 
tionsröhre oder  dem  Arbeitsraum  (le  laboratoire%  wird  das  Gas  mit 
den  verschiedenen   absorbirenden  Reagentien  zusammengebracht.     Die 
Messröhre  aö^  Fig*  127  und  128,  hat  15  bis  20™"™  inneren  Durchmesser, 
sie  ist  in  Millimeter  getheilt  und  endigt  oben  in   eine  gekrümmte  Capil- 
larrdhre    ahr;   das   untere  Ende  dieser  Röhre  ist  in  eine  gusseiserne 
Fassung  NN'  eingekittet,  welche  mit  zwei  Tubulaturen  ä,  c  und  einem 
'  Hahn  R  versehen  ist.      In  den  zweiten  Tubulus  c  ist  eine  gerade,  an 
beiden  Enden  offene  Röhre  cd  eingekittet,  welche  denselben  Durch- 
nodsaer  mit  ab  hat  und  auch  in  Millimeter  eingetheilt  ist.    Der  Hahn  R^ 
Fig.  129,  ist  doppelt  durchbohrt,  man  kann  daher  beliebig  die  Verbin- 
dung zwischen  beiden  Röhren  ab  und  cd  herstellen 
I  ^»g-  129  Q^^P  j^^lß  derselben  für  sich  nach  aussen  communici- 

I  b_   _.e         ren  lassei).    Die  beiden  Röhren  mit  der  gusseisemen 

Ü  |1l  Wk  I         Fassung  bilden  zusammen  einen  manometrischen  Ap- 

I         ^ttSi  pnrnt)  <l«r  i>>  ^^^  Giascylinder  MM'  NN*  eingeschlos- 

||  ^^^  g^jj  Igj^  welcher  Cylinder  mit  Wasser  gefüllt  und  da- 

I  '  durch  während  der  Dauer  einer  Analyse  auf  constan- 

'  ter,  durch  das  Thermometer  T  angegebener  Tempe- 

ratur erhalten  wird.     Der  manometrische  Apparat  ist  auf  einem  guss- 
eisemen Träger  Z2?  befestigt,  und  dieser  mit  Stellschrauben  versehen, 
I   wodurch  die  Röhren    ab^  od  vollkommen    senkrecht   gestellt   werden 
können. 

Die  Absorptionsröhre  gf  ist  unten  offen  und  endigt  oben  in  eine 
gekrümmte  Gapillarröhre  /er.  Diese  Röhre  taucht  in  eine  kleine 
^uecksilberwanne  F,  die  von  Gusseisen  oder  besser  von  Guttapercha 


^)  Annal.   de   chim.   et  de  phy».   |S.]   T.  XXVI,  p.   8S8;     Annal,   d.   Chem.   a. 
^^m.  Bd.  LXXm,  S.  18«. 
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ist;  Fig  180  und  131  zeigen  die  ConstruodoD  dieser  Wanne,  wel^ 
auf  einem  Tischchen  mwf  befestigt  ist,  welches  ibu 
nach  Belieben  mittelst  der  gezahnten  Stan^  ii 
und  des  Triebrads  o,  das  durch  die  Euibei  /  m 
Bewegung  gesetzt  wird,  l&ngst  des  verticalen  Tii- 
ger  ZZ'  heben  oder  senken  kann.  Der  Sp«Rk^ 
gel  q  erlaubt,  die  gezahnte  Stange  und  damit  aod 
die  Wanne  F  in  jeder  beliebigen  Stellung  feete- 
halten.  Das  an  dem  Sperrkegel  ang^racbte  Gt- 
J  gengewicht  p  erleichtert  die  Handhabung. 
^     "^  Die  Enden  der   die  Messröhre  und  die  Ab- 

1^  w^  Sorptionsrohre    schliessenden    Capillarröhren   siii^ 

H  ■°  in  zwei  kleine  stählerne  Hähne  rr  eingekittet,  de- 

PJ JLj     ren  scheibenförmige  Enden    genau    auf  einander 

abgeschliffen  sind.     Fig.  132  und  133  zeigen  die 
Einrichtung  von  diesem  Theil  des  Apparats.  Es  i« 
äusserst  wichtig,   dass  die  Haarröhrchen  so  in  dk 
Hähne  eingekittet  sind,  damit  nicht  der  geringste 
Baum  zwischen  den  Glasröhren  und  den  stahfcr- 
nen  Tubulaturen  bleibe,  weil  sonst  hier  wechselnde 
Mengen  Gas  zurückgehalten,  und  dadurch  die  Ge- 
nauigkeit der  Analyse  beeinträchtigt  würde. 
Die  beiden  Hähne  werden  gegeneinandergedrückt  durch  die  ScIum- 
benklemmen   von   Messing   (Fig.   133),   welche  conisch    ausgeschniöo 
p.     J32  u.  188     ^^°^   "°^  ^^   ^^^  Basis  einen   etwas    spitzeren  ^^ 
r       '    kel  bilden,  als  die  an  einanderstossenden  Hähne  (Fig* 
182);  dadurch  werden  die  letzteren  mit  grosser  W 
zusammengedrückt,  so  dass  sie,   wenn  sie  Torberi^ 
geschmolzenem  Kautschuk  überzogen  sind,  vollkov* 
men  gasdicht  schliessen. 

Die  Absorptionsröhre  wird  durch  die  Zwenge' 
(Fig.  128),  welche  inwendig  mit  Kork  ausgekleidet  iA 
in  einer  unveränderlichen  senkrechten  Lage  gehalten,  während  sie  dnrcli 
die  Schraube  w  in  die  nöthige  Entfernung  von  ZZ*  gebracht  ist  E*  *^ 
daher  sehr  leicht,  die  Absorptionsröhre  abzunehmen  oder  zu  befesdgeo* 
ohne  dem  Zerbrechen  des  Capillarröhrchens  fer*  ausgesetzt  zu  »ein- 
Die  Messröhre  ab  ist  bei  a  mit  den  gewöhnlichen  PiatindribteB 
zum  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  versehen. 

Die  Analyse  eines  Gemenges  von  atmosphärischer  Luft  und  K^ 
lensäure  wird  am  besten  die  Art  des  Arbeitens  mit  diesem  ApI»** 
erläutern.  Man  füllt  zuerst  die  Messröhre  ab  ganz  mit  Queckaib^^ 
welches  man  durch  die  Röhren  cd  eingiesst,  bis  es  durch  den  Bw'J 
r  ausäiesst,  worauf  dieser  geschlossen  wird.  Die  Absorptionsröw« 
gf  wird  gleichfalls  mit  Quecksilber  gefüllt,  indem  man  sie  von  d* 
Zwenge  a  losmacht  und  vollständig  in  die  Quecksilberwanne  V  ^ 
taucht,  während  der  Hahn  r'  offen  ist;  um  endlich  die  Capillarröi»« 
/er*  ganz  zu  füllen,  saugt  man  mit  dem  Mund  durch  eine  mit  ein«* 
Eautschuktubus  versehene  Glasröhre,  deren  Rand  man  an  dem  obe^ 
Theil  der  Tubulatur  r'  anbringt.  Sobald  das  Quecksilber  such  1«* 
ausfliesst,  wird  der  Hahn  geschlossen,  die  Absorptionsröhre  an  t^ 
Platz  geschraubt  und  die  Hähne  rr'  an  einander  befestigt. 

Man  lässt  hierauf  das  zu  untersuchende  Gas,  welches  man  io  ^ 
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passenden  kleinen  Glocke  gesammelt  hat,  in  die  Absorptionsröhre  über- 
treten. Dieses  Ueberf üllen  geschieht  in  der  Wanne  F  selbst ,  welche 
man  zuerst  niedergelassen  hat,  bis  das  nntere  Ende  der  Messröhre  nur 
Doch  wenige  Millimeter  unterhalb  des  Quecksilbers  V  steht.  Nachdem 
die  Wanne  V  wieder  gehoben  und  dann  durch  Oeffhen  der  H&hne  rr* 
das  Quecksilber  durch  den  Hahn  r  aus  der  Messröhre  ausgeflossen  ist, 
tritt  das  Gas  von  gf  in  die  Messröhre  über.  Sobald  das  Quecksilber 
in  der  Gapillarröhre  fe  zu  steigen  beginnt,  so  wird  der  Hahn  r  so  weit 
geschlossen,  dass  es  in  der  Bohre  /er"  langsam  steigt;  man  schliesst  den 
Hahn  r'  in  dem  Augenblick,  wenn  die  Quecksilbersäule  ein  an  der  ho- 
rizontalen Bohre  er  in  geringer  Entfernung  yon  dem  Hahne  r*  ange- 
Fig.  184.  Fig.  186. 
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brachtes  Zeichen  6  erreicht.  Man  regulirt  hierauf  die  H5he  des  Queck- 
silbers so,  das«  der  höchste  Punkt  der  convexen  Oberfläche  de«  MetaUs 
na^  auf  einen  bestimmten  Theilstrich  a  einsteht;  man  liest  nim  aoglekh 
den  Unterschied  in  der  Höhe  der  beiden  Qneeksilbersaalen  aaf  der 
Soala  der  Röhre  c  d  ab,  während  zu  gleicher  Zeit  die  Temperatur  de» 
Wassers  im  Cylinder  und  die  Höhe  des  Barometers  beobacktet  werda. 

Es  sei  nun  t  die  Temperatur  des  Wassers,  weldie  während  der 
ganzen  Analyse  constant  erhalten  wird,  /  die  Spannkraft  des  Wauer- 
dampfes  bei  dieser  Temperatur,  V  das  Volumen  des  Grases,  ff  die  B»- 
rometerhöhe  und  h  der  Unterschied  der  Queckalberhöhe  in  l>eideB  Bah- 
ren oder  die  Höhe  der  von  Gas  getragenen  Quecksilbersäule;  ff  -{-  k 
—  /  ist  dann  die  Elasticität  des  trockenen  Gases.  Das  Gras  in  der 
Messröhre  ist  immer  mit  Wasserdampf  gesättigt,  weil  die  Wände 
der  Röhre  ab  stets  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser  benetzt  sind, 
dessen  Volum  constant  ist,  da  es  nur  die  Menge  ist,  welche  das  Qoe^- 
silber  beim  Aufsteigen,  indem  es  die  Röhre  füllt,  nicht  mitnimmt. 

Wenn  der  Druck  des  Gases  bestimmt  ist,  so  wird,   nachdem  die 
Wanne    V  zuerst    niedergelassen   ist,    ein  Tropfen    einer    concentrv- 
ten  Kalilauge  mittelst    einer  gebogenen  Pipette   in  die  Röhre   ef  ge- 
bracht.    Nachdem  man   eine  grosse  Menge  Quecksilber  in  die  Rsitt 
cd  gegossen  hat,  werden  die  Hähne  rr*  geöfibet,  worauf  das   Gas  ii 
die  Absorptionsröhre  übergeht  und  hier  mit  dem  kaustischen  Kali,  wri- 
ches  beim  Ausfliesten  des  Quecksilbers  die  Wände  der  Rohre  vollstiB- 
dig  befeuchtet  hatte,  iauf  einer  grossen  Oberfläche  in  vollständige  Be- 
rührung kommt,  so  dass  die  Absorption   der  Kohlensäure   in   w^rngm 
Minuten  erfolgt     Wenn  man  es  für  passend  hält,  kann  man  db  A^ 
Sorption  noch  mehr  erleichtem,  indem  man  das  Gras  ein-  oder  iwqpal 
von  fg  in  ab  und  von  hier  wieder  in  fg  treten  lässt;  Regnanlt  mk 
Reiset  haben  sich  überzeugt,  dass   nach  der  zweiten  Operation  6t 
Kohlensäure  immer  vollständig  absorbirt  war.     Endlich  mnss   das  Gm 
aus  der  Absorptionsröhre  in   die  Messröhre   zurückgebracht    werdsa, 
wobei  man  den  Hahn  r*  in  dem  Augenblick  schliesst,   wenn  die  Spilst 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Zeichen  6  erreicht      Man  bringt  dss 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  ab  wieder  auf  o,  misst  den  Hö- 
henunterschied  (h*)  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  ab  und  cd^  nad 
notirt  den  Barometerstand  H\     Sollte  die  Temperatur  t  des  Wassers 
in  dem  Cylinder  sich  geändert  haben,  so  müsste  man  vorher  etwas  war- 
mes oder  kaltes  Wasser  hinzusetzen,  um  die  frühere  Temperatur  wieder 
zu  bekommen.     Die  Spannkraft  des  trockenen  von  Kohlenstere  befrei- 
ten Gases   bei  der  Temperatur  t  ist   daher  (H*  -|-  ä'  —  /) ;    folgiiek 
drückt  (ZT+Ä— /)  —  (Ä'4-Ä'— /)=^— ^4-Ä  —  VÄ« 
durch   die   Absorption    der   Kohlensäure  bewirkte   Verminderung  der 

Spannkraft  aus,  und ^    ^    ^^ ist  die  in  dem  trocken  ange- 
nommenen Gase  vorhandene  Kohlensäuremenge. 

Um  die  im  übriggebliebenen  G&s  enthaltene  Sauerstoffmenge  n 
bestimmen,  wird  die  Messröhre  abgenommen,  sorgfältig  mit  Wasser 
gereinigt,  um  alles  Kali  zi\  entfernen,  dann  mit  Fliesspapier  und  znletst 
mit  Hülfe  einer  Luftpumpe  ausgetrocknet,  darauf  mit  Quecksilber  ge- 
füllt und  wieder  wie  gewöhnlich  mit  r*  verbunden.  Die  Wanne  V  wM 
dann  so  hoch  wie  möglich  gehoben,  während  man  ans  dem  Haha  R 
QuecksOber  ausüiessen  lässt,  worauf  die  Hähne  rr'  vorsichtig  geöfneC 
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inrerden,  damit  die  Qaeoksilbersäule  von  der  Messröhre  in  die  Röhre 
<xr  ßitssL  Der  Hahn  r  wird  geschlossen,  wenn  das  Ende  der  QnecksiU 
bersänle  ein  zweites  Zeichen  t  anf  dem  verticalen  Theil  von  ah  erreicht 
hat,  man  bringt  jetzt  das  Quecksilber  der  Messröhre  a^  in  das  Niveau 
von  a  iitid  bestimmt  dann  die  Niveaadifferenz  h'*  und  die  Barometer- 
hdhe  H'\  Die  Elasticität  des  Grases  ist  jetzt  H''  -f"  ^"  — /»  ^^^  Menge 
desselben  hat  sich  gegen  die  vorige  Ablesung  nm  ungefähr  Vsooo  verrin- 
gert, -weil  diese  geringe  Quantität  beim  Abnehmen  der  Absorptionsröhre 
verloren  geht;  dieser  Verlust  ist  zu  klein,  um  die  Genauigkeit  der  Ana- 
lyse zil  beeinträchtigen,  da  das  Gas  von  Neuem  gemessen  wird. 

Ss  wird  nun  eine  .hinreichende  Menge  von  Wasserstoff  in  die  Ab- 
sorpttonsröhre  gebracht,  und  von  dort  sogleich  in  die  Messröhre  öber- 
gefüllt,  wo  es  mit  dem  darin  enthaltenen  Gase  genau  gemischt  wird,  in- 
^3em  man  das  Gemenge  mehrere  Mal  von  der  Messröhre  in  die  Absorp- 
tämsröhre  und  von  hier  in  jene  zurücktreten  lässt;  endlich  bringt  man 
es  in  die  Röhre  ab  zurück,  wobei  die  dünne  Quecksilbersäule  wieder 
bei  dem  Zeichen  r  einstehen  muss.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  in 
der  Bfthre  ab  wird  wieder  auf  a  gebracht  und  daän  der  Unterschied 
der  beiden  Quecksilbersäulen  hf''  sowie  die  Barometerhöhe  H"'  notirt. 

IF*'  -f-  ^'"  —  /ist  dann  der  Druck  der  gemengten  Grase.  Ehe 
man  jetzt  den  elektrischen  Funken  durchschlagen  lässt,  muss  das  Haar- 
röhrchen rah  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  sein,  damit  das  ganze 
Gasgemeng^  zur  Verbrennung  kommt.  Nach  der  Verpuffung  werden 
die  Hähne  rr^  vorsichtig  geöffnet,  um  die  Quecksilbersäule  in  rah  wie- 
der bis  zam  Zeichen  x  zurücktreten  zu  lassen.  Nachdem  nun  die 
Quecksilbersäule  in  a^  wieder  auf  a  eingestellt  ist,  wird  die  Elasticität 
des  übrig  gebliebenen  Gasgemenges  gemessen;  sie  ist  gleich  (IP"  -f- 
/i^^'/  —  /);  folglich  ist  (Ä*"  +  Ä'"  —  /)  —  (-&""  +  A""  —  /)  = 
^"  V_  ^'^  ^  Ä"'  —  Ä""  die  Elasticität  des  bei  der  Verbrennung 
verschwundenen  Gasgemenges. 

Weiter  ist  «Vs  (^'"  -'  ^''"  +  ä'"  —  Ä"")  die  Elasticität  des  Sauer- 
stofl%,'  welker  im  Gasgemenge  vom  Druck  (H"  "f-  ä"  —  /)  enthalten 

fff*** ^'"  -L-  h**' A'"0 

war,  und  ^a  ' —^    ,_  . ist  das  Verhältniss  des  in  dem 

kohlensäurefreien  Gasgemenge  enthaltenen  Sauerstoffs.  E^  ist  leicht, 
daraus  die  im  ursprünglichen  Gase  enthaltene  SauerstoffVnenge  abzu- 
leiten. 

Bei  diesem  Verfahren  braucht  man  also  keine  calibrirten  Röhren, 
da  man  das  gleiche  Volumen  der  Gase  beibehält  und  nur  den  Druck  be- 
Btimmt.  Regnanlt  und  Reis  et  bemerken  aber  weiter,  dass  man  ih- 
ren Apparat  auch  so  anwenden  kann,  dass  man  umgekehrt  den  Druck 
constant  behält  und  nur  die  Volum  Veränderung  misst,  in  welchem  Fall 
jedoch  die  6öhre  ab  genau  calibrirt  sein  muss,  was  sich  übrigens  mit 
Lieichtigkeit  ausführen  lässt.  Man  braucht  sie  hierzu  nur  mit  Queck- 
silber anzufüllen,  und  indem  man  das  Wasser  bei  constanter  Tempe- 
ratur erhält  lässt  man  das  Quecksilber  allmälig  ausüiessen,  indem  man 
dem  Hahn  72  allmälig  die  Stellung  giebt,  dass  es  nur  aus  der  Röhre 
ab  ausfliesst;  man  wägt  das  ausgeflossene  Quecksilber  und  bemerkt 
sich  den  Theilstrich,  an  welchem  jedesmal  das  Quecksilber  in  der  Röhre 
ab  stand. 

Frankland  und  Ward  haben  einen  ähnlichen  Apparat  für  volu- 
metrische Gasanaljrse  constrnirt,  welcher  sich  in  seiner  mechanischen 
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Einrichtnng dem  Apparat  von  Regnault  und  Beiset  genaa  ansdüieut 
während  die  Art  der  volaroetrischen  Bestimmungen  wesentlich  Ye^ 
schieden  ist,  und  eine  grössere  Genauigkeit  in  der  Ablesong  gewShrt; 
m  gleicher  Zeit  ist  die  Manipulation  besonders  beim  üntersodteD 
schwerer  Kohlenwasserstoffgase,  wie  Aethyl,  Methyl,  wesenüick  er- 
leichtert. 

Bei  diesem  Apparat  ist  die  Bestimmung  der  Gasvolumina  dnicb- 
aus  unabhängig  vom  Druck  und  der  Temperatur  der  Atmosphäre,  h 
Bezug  auf  die  Tension  des  Wasserdampfes  und  die  Unterschiede  in  dei 
Dichtigkeit  des  Quecksilbers  tritt  Selbstcorrection  ein.  Jede  YoIoib- 
Veränderung  giebt  sich  zu  erkennen  durch  eine  möglichst  grosse  Ve^ 
änderung  in  der  Quecksilbersäule,  so  dass  selbst  kleine  Yolumverande 
rungen  noch  leicht  geschätzt  werden  können;  man  erhält  daher  beim 
Ablesen  sogleich  das  wahre  und  corrigirte  Volumen  oder  eine  Z&E 
aus  welcher  sich  dieses  sogleich  durch  die  einfachste  arithmetiMlie 
Rechnung  ableiten  lässt.  Dieser  Apparat  macht  daher  den  Gebnnck 
eines  besonderen  Zimmers  von  constanter  Temperatur  für  Gasanaljaei 
überflüssig,  und  die  Genauigkeit  der  Resultate  wird  nicht  beeinträchtigt 
durch  einzelne  IrrthÜmer  bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der 
Gkse  durch  Wärme,  der  Tension  des  Wasserdampfs  und  des  Am^ 
nungscoSfficienten  des  Quecksilbers. 

Dass  der  Experimentator  während  des  Verlaufs  des  Experineoti 
sogleich  die  corrigirten  Resultate  seines  Versuchs  sielit,  ist  sowohl  be- 
quem als  zeitersparend  und  daher  ganz  besonders  wichtig,  wenneiM 
grössere  Anzahl  von  Analysen  hinter  einander  zu  machen  sind. 

Fig.  136  ist  eine  photographische  Abbildung  des  Apparats,  velebe 
daher  ganz  genau  die  Dimensionen  der  einzelnen  Theile  ^ebt  AiA 
ein  Dreifuss,  wie  gewöhnlich  mit  Stellschrauben;  er  trägt  die  yeriss^ 
Säule  BB^  an  welcher  auf  der  einen  Seite  die  bewegliche  QueoksObtf' 
wanne  C  von  Guttapercha  mit  gezahnter  Stange  und  Triebrad  aa  Ge- 
festigt ist,  und  auf  der  anderen  Seite  der  Glascylinder  DD  mit  seine» 
Inhalt.  Dieser  Cylinder  ist  36  Zoll  hoch  und  im  Innern  4  ZollwA 
sein  unteres  Ende  ist  fest  in  einen  eisernen  Ring  c  gekittet,  dessen  ontere 
Fläche  vollkommen  wasserdicht  auf  die  Trägerfläche  d  mit  Hülfe  eineä 
vulcanisirten  Kautschukrings  geschraubt  werden  kann.  Durch  die  roiMle 
eiserne  Platte  d  gehen  drei  Röhrchen,  welche  unterhalb  der  Platte  iDi| 
dem  T-Stück  EE  in  Verbindung  stehen.  Ia  diese  Röhrchen  passen  db« 
Hütchen  oder  Kappen  eee^  an  welche  vier  kleine  Schrauben  befestigt 
sind,  um  sie  auf  die  unten  in  dem  Röhrchen  befindliche  Kautschukplattc 
fest  anzudrücken.  Durch  .diese  Einrichtung  können  die  in  die  Hütcha 
eingekitteten  Glasröhren  leicht  vertical  gestellt  werden.  EE  i»tnu* 
einem  doppelt  durchbohrten  Hahn  /  und  mit  einem  einfachen  Hahn  ß 
versehen,  wodurch  dann  die  Röhren  in  DD  beliebig  mit  einander  oder  jede 
für  sich  mit  dem  Ausflussrohr  h  in  Verbindung  gesetzt  werden  köDiwD' 

FGH  sind  3  Glasröhren,  welche  vollkommen  dicht  in  die  Kapp«» 
eee  eingekittet  sind.  JPist  nur  wenig  kürzer  als  der  Glascylinder;  iTüt 
dagegen  zweckmässig  3  oder  4  Zoll  länger.    Diese  Röhren  sind  von  1^ 
bis  20  Millim.  innerem  Durchmesser,  aber  möglichst  von  gleichem  Cab-  • 
ber,  damit  nicht  Verschiedenheiten  durch  die  Gapillarität  hervorgebr««»  i 
werden.     Die  Röhre  G  ist  etwas  weiter  und  geht  bis  zu  einer  psiwt'  J 
den  Höhe  Über  den  Cylinder  hinauf.     H  ist  der  Länge  nach  gen»»  ^  l 
Millimeter  getheilt ;  es  hat  an  seiner  Spitze  einen  kleinen  Trichter  t,  ^ 
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dessen  Rohr  ein  gut  eingeschlilfener  Glasstöpsel  passt.  Die  Rohre  P  en- 
digt oben  in  das  Haarröhrchen  k^  welches  sorgfältig  in  den  kleinen 
Stahlhahn  /  eingekittet  ist ;  bei  m  sind  zwei  Platindrähte  cum  Durch- 
schlagen  des  elektrischen  Funkens  eingeschmolzen.  Dies  Bohr  ist 
nach  dem  Einkitten  in  die  Kappe  0  in  10  genau  gleiche  Thole  ein- 
getheilt;  hierzu  ward  es  zuerst  von  g  aus  bis  oben  an  das  Capillarröhr* 
.oben  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt;  man  lässt  dasselbe  dsnn  w 
h  abfliessen,  bis  der  höchste  Punkt  der  convexen  Oberfläche  bei  U' 
steht,  welcher  Punkt  vorher  so  angebracht  ist,  dass  er  genau  mit  dei 
Nullpunkt  der  Millimeterscala  auf  H  zusammentrifil.  Das  Gewicht  der 
ganzen  Quecksilbermasse  wird  jetzt  sorgfältig  bestimmt,  die  Rohre 
nochmals  damit  gefüllt  und  dann  so  in  10  Theile  getheilt,  das«  man 
jedesmal  den  zehnten  Theil  des  gefundenen  Gewichts  Quecksilber  ab- 
fliessen  lässt,  und  jedesmal  genau  dann  den  höchsten  Punkt  der  cojm- 
xen  Oberfläche  bezeichnet,  indem  man  einen  dünnen  KupferstreifeB. 
wie  die  Zeichnung  zeigt,  auf  das  Rohr  schraubt.  Bei  BerücksichtigoD; 
der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  in  Bezug  auf  Temperatur  o. «.  w- 
erhält  man  auf  diesem  Wege  eine  ausserordentlich  genaue  Caübrinig' 
Für  die  Praxis  ist  es  ebenso  bequem,  die  Metallstreifen  auf  der  Röhre  ü 
ungefähr  gleichen  Entfernungen  anzubringen ,  ohne  Büoksicht  anf  ^ 
genaue  relative  Volum,  das  man  nachträglich  genau  bestimmt,  indes 
man  die  Spannkraft  desselben  Volumens  Gas  für  die  verschiedenen  Eio- 
theilungen  bestimmt.  Die  Absorptionsröhre  J  wird  durch  die  KleouM 
n  gehalten,  und  steht  mit  dem  Haarröhrchen  k  durch  den  Hahnei^ 
das  Verbindungsstück  ifp  in  Verbindung,  genau  wie  bei  dem  Äfftai 
von  Begnault. 

Wenn  das  Instrument  so  weit  fertig  ist,  so  muss  zuerst  dieBflte 
von  jeder  der  neun  oberen  Theilstriche  des  Rohrs  Über  dem  ontetiKi 
zehnten  bestimmt  werden.  Dies  geschieht  leicht  in  wenigen  Bfinatei^ 
indem  man  das  Instrument  genau  einstellt,  dann  das  Rohr  O  mit  Q^' 
Silber  füllt,  den  Hahn  /  und  den  Stöpsel  des  Trichters  t  öffnet  und  den 
doppelt  durchbohrten  Hahn  /  so  stellt,  dass  die  Röhren  jP  und  iT  mit  v 
communiciren.  Wenn  man  nun  den  Hahn  g  langsam  öffiiet,  so  wird  dtf 
Quecksilber  in  den  Röhren  F  und  H  langsam  steigen ;  sobald  die  oheit 
Fläche  des  Metalls  genau  auf  der  neunten  Eintheilung  auf  F  einitelit. 
wird  der  Zufluss  des  Metalls  abgeschlossen  und  seine  Höhe  in  H  g^ 
beobachtet;  da  der  zehnte  Theilstrich  auf  i^  genau  dem  Nullpunkt  an/ 
H  entspricht,  so  muss  die  jetzt  abgelesene  Zahl  der  Höhe  den  neonteo 
Theilstrich  über  diesem  Nullpunkt  ergeben.  Eine  gleiche  Beobachtnog 
wird  auch  für  jede  der  anderen  Abtheilungen  erfordert. 

Ehe  man  den  Apparat  braucht,  wird  der  grosse  Cjlinder  DD  ^ 
Wasser  gefüllt,  und  die  Röhren  i^'und  H  worden  ein-  für  allemal  »"^ 
der  inneren  Seite  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet,  indem  man  wenige 
Tropfen  durch  den  Hahn  l  und  den  Trichter  t  in  jede  eintreten  1«* 
Nachdem  die  drei  Röhren  dann  mit  einander  in  Communication  geieüt 
sind,  giesst  man  so  viel  Quecksilber  in  G^  dass  es  bis  t  steigt,  dessen  St^ 
sei  daim  fest  geschlossen  wird.    Sobald  das  Quecksilber  bei  dem  Hahn' 
auszufliessen  beginnt,  wird  dieser  auch  geschlossen.    Die  Röhren  f  und 
H  sind  scheinbar  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt,  aber  e«  befind«^  , 
sich  noch  eine  unmerkbare  Schicht  Luft  zwischen  dem  Metall  und  dfli J 
Glaswandungen;  um  diese  Luft  zu  entfernen,  werden  die  Röhren /"f"* 
ff  mit  der  Ausflnssröhre  h  verbunden ,  an  welche  letztere  ein  nie»  ^ 
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der  Zeichnung  angegebenes  Glaarohr  befestigt  ist,  welche«  dnrtk  dec 
Tisch,  aaf  welchem  der  Apparat  steht,  hindurchgeht  und  nngefakr  i 
Foss  unter  h  endigt,  so  dass  das  Quecksilber  hier  auafliesaen  kum,  bi« 
in  beiden  Röhren  sich  ein  leerer  Baum  gebildet  hat.  Wenn  man  die- 
sen von  der  Hülfsröhr^  O  füllt,  so  wird  sich  ein  LuftbläscheD  im  obe- 
ren Theil  jedes  der  Röhren  sammeln,  welches  man  nun  leicht  entfenwo 
kann,  indem  man  einen  Augenblick  den  Hahn  /  und  den  Stö{>8el  i  of- 
net,  w&hrend  O  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Ein  gewöhnliches  Km- 
gensrohr  wird  nun  über  das  hervorragende  Ende  von  H  gestfirst  mi 
durch  Aussaugen  der  Luft  mittelst  eines  kleinen  heberarti^en  Bohr 
mit  Wasser  gefüllt  Wenn  dann  das  Absorptionsrohr  /  mit  Qaeekn 
ber  gefüllt  und  durch  die  Klammer  mit  l  verbunden  wird,  »o  ist  de- 
Apparat  tarn  Grebrauch  fertig. 

An  Orten,  wo  man  eine  grössere  Wasserleitung  hat,  kann  man  <& 
Temperatur  des  Wassers  im  Cjlinder  DD  ganz  constant  dadorck  &- 
halten,  dass  man  es  direet  von  der  Strassenleitung  auf  den  Boden  d« 
Cjlinders  fliessen  lässt,  während  man  den  Ueberschuss  von  oben  a^ 
leitet;  bei  dieser  Vorrichtung  verändert  sich  die  Temperatur  des  Wu- 
sers innerhalb  12  Stunden  nicht  mehr  als  etwa  um  ^/lo  Grrad,  vi« 
selbst  bei  den  genauesten  Untersuchungen  kaum  eine  Correction  erfor- 
dern dürfte. 

Um  die  Art  des  Gebrauchs  des  Apparats  zu  zeigen,  ma^  als  Be- 
spiel die  Beschreibung  der  Analyse  von  atmosphärischer  Luft  (fieoen. 
Man  bringt  einige  CubikzoU  kohlensäurefreier  Luft  in  die  Röhre  J  md 
von  hier,  dadurch  dass  man  die  Hähne  It  öflnet  und  die  Röhre  I'mt 
dem  Ansflussrohr  h  in  Verbindung  setzt,  in  die  Messröhre   f.    Bu 
UeberfüUen  des  Gases  wird  hier  erleichtert^  indem  man  die  ^um  C 
in  die  Höhe  hebt.     Sobald  die  Luft  mit  einigen  Tropfen  QoecbSbet 
vollkommen  in  F  eingetreten  ist,  so  wird  der  Hahn  /  geschlossca  od 
/  so  gedreht,  dass  F  und  H  mit  h  in  Verbindung  kommen.      Man  liait 
nun  etwas  Quecksilber  ausfliessen,  bis  in  ^  ein  leerer  Raom  von  i 
bis  3   Zoll  Länge  entstanden  ist ,  und  das  Metall  in  F  gerade  imter- 
halb  des  Theilstrichs   steht.     Der  Hahn  /  wird  dann  umgedreht,  mui 
der  Hahn  g  ein  wenig  geöffnet,  so  dass  das  Quecksilber  ganx  lang- 
sam von  G  eintritt,  bis  seine  höchste  Fläche  in  F  genau  einem  der 
Theilstriche  auf   diesem  Rohr  entspricht;    wir   wollen    annehmen,  « 
sei  der  sechste  Theiistrich.     Um  die  Einstellung  und  das  Ablesen  ge- 
nau zu  erhalten,   bedient  man  sich  eines   kleinen  horizontalen  Fen> 
rohrs,  welches  in  einer  Entfernung  von  etwa  6  Fuss  vom   Cylmder 
steht  und  an  einer  senkrechten  Stange  auf  und  ab  bewegt  werden  kann. 
Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  H  muss  nun  genau  bestimmt  werte, 
worauf  von  der  so  gefundenen  Zahl  die  Höhe  des  sechsten  Theilstrick» 
oberhalb   des  Nullpunktes  der  Scala  H  abgezogen  wird;  die  Differwff 
drückt  dann  das  wahre  Volumen  des  Gases  aus.      Um  aber  dieses  Br 
sultat  mit  dem  der  späteren  Ablesungen,  die  an  anderen  TheilstriebeB 
auf  JP  gemacht  sind,  vergleichen  zu  können,  so  wird  die  so  erhsluac 
Zahl,  welche  offenbar  die  Spannkraft  des  G^ses  ausdrückt ,  aof  die  r^ 
ducirt,  welche  man  erhalten  haben  würde,  wenn  das  Gas  bis  auf  d« 
zehnten  Theiistrich  von  F  ausgedehnt  wäre.     Da  nun  bekanntUeh  £t 
Spannkraft  des  Gases  umgekehrt  proportional  dem  Volumen  ist,  so  «^ 
hält  man  die  Reduction  einfach,  indem  man  die  wie  angegeben  erhal- 
tene Zahl  mit  ®/io    oder  0,6  multiplicirt ;    im  Allgemeinen  wild  jede 
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»SpannkraftbestiminiiDg,  die  bei  irgend  einem  Theilstrich  anf  F  gemacht 
Ist,  auf  die  Spannkraft  derselben  Gasmenge,  aasgedehnt  bis  zum  zehn- 
ten Theilstrich,  reducirt,  indem  man  die  Zahl  mit  einem  Bruch  multi- 
plicirt,  dessen  Nenner  10,  und  dessen  Zähler  die  Zahl  der  Eintheilung 
idt,  bei  welcher  die  Bestimmung  gemacht  wurde. 

Da  die  Temperatur  während  der  ganzen  Dauer  der  Analyse  con- 
stant  erhalten  ward,  so  ist  hierfür  keine  Correction  nöthig.  Auch  je- 
der Einfluss  des  Luftdrucks  auf  das  Volumen  des  Gasgemenges  ist  hier 
s^iisgeachlossen,  der  Barometerstand  ist  daher  nicht  zu  beobachten;  und 
<1»  endlich  noch  die  Tension  des  Wasserdampfs  in  F  genau  ausgegli- 
chen wird  durch  die  in  H^  so  findet  in  dieser  Hinsicht  schon  eine  Selbst- 
correction  statt. 

Nachdem  nun  WasserstoCTgas  in  derselben  Weise  wie  die  atmo- 
sphärische Luft  in  das  Rohr  gebracht  ist,  und  das  Gesammtyolumen 
der  Gase  von  neuem  bestimmt  ist,  so  lässt  man  den  elektrischen  Fun- 
ken mittelst  der  Platindrähte  bei  m  durch  das  Gemenge  schlagen.  Die 
Bestimmung  des  nach  der  Yerpuffung  bleibenden  Gasvolumens  beendigt 
die  Analyse.  Im  Folgenden  sind  beispielsweise  die  Resultate  der  Ana- 
lyse der  atmosphärischen  Luft  zusammengestellt. 

Angewendetes  Luftyolnmen 
(bestimmt  beim  fünften  Theilstrich  auf  F^. 

Beobachtete  Höhe  der  Quecksilbersäule  m  H 673,0»» 

Höhe  des  fünften  Theilstrichs  über  0 .    383,0 

Corrigirte  Spannkraft  des  Gases 290,0 

0^5 

Corrigirte  Spannkraft  des  Gasses  beim  zehnten  Theilstrich  145,00»» 

Volumen  nach  Zufügen   von  Wasserstoff 
(bestimmt  beim  sechsten  Theilstrich). 

Beobachtete  Hohe  der  Quecksilbersäule 772,3»» 

Höhe  des  sechsten  Theilstrichs  über  0 .    304,0 

Corrigirte  Spannkraft  des  Gases 468,3»» 

0,6 

Corrigirte  Spannkraft  des  Gases  beim  zehnten  Theilstrich      280,98' 

Volumen  nach  der  Verpuffung 
(bestimmt  bei  dem  fünften  Theilstrich). 

Beobachtete  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  H 763,3' 

Höhe  des  fünften  Theilstrichs  über  0 ■    .    .    383,0 

Corriinrte  Spannkraft  des  Gases 380,3' 

0,5 


:min 


imm 


Corrigirte  Spannkraft  des  Gases  beim  zehnten  Theilstrich  .    190,15»» 

Resultate  der  Analyse. 

Volumen  der  atmosphärischen  Luft 145,00' 

Darin  Sauerstoffgas 30,276 

Daher  in  100  Luft: 

Stickstoff    .    .    .    79,120 
Sauerstoff  .    .    .    20,880 
100. 

lUiidwOrterboch  dor  Chemit.   2t«  Aufl.  Bd.  I.  61 
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So  ist  die  Art  der  Operation ,  wenn  die  Theile  auf  F  genau  gki- 
chen  Volumen  entsprechen;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  erhält  luan  dea 
zur  Multiplication  anzuwendenden  Decimalbruch ,  wenn  nian  die  rela- 
tiven Volumina  zwischen  den  verschiedenen  Theilstrichen  nach  der 
oben  angegebenen  Methode  abschätzt,  oder  alle  Ablesungen  für  die- 
selbe Analyse  bei  demselben  Theilstrich  macht;  wird  im  letzteren  Fall 
der  zehnte  Theilstrich  genommen,  so  entsprechen  die  abgelesenen  Zah- 
len unmittelbar  dem  wahren  und  corrigirten  Volumen.  Wird  aber  du 
anderer  Theilstrich  genommen,  so  ist  es  nur  nothig,  von  dieser  Za^ 
diejenige  abzuziehen,  welche  die  Höhe  dieses  Theilstrichs  über  dea 
Nullpunkt  der  Scala  auf  H  in  Millimetern  angiebt,  der  Rest  ist  da^ 
wahre  Volumen.  Jede  dieser  Methoden  hat  für  besondere  Fälle  eiget- 
thümliche  Vortheile ;  der  Experimentator  wird  leicht  im  Stande  sein,  für 
den  besonderen  Fall  der  Analyse  das  zweckmässigste  Verfahren  jedef 
Mal  auszuwählen. 

Nachdem  nun  die  hauptsächlichsten  Apparate,  welche  in  der  eiu£^ 
metrischen  Analyse  angewendet  werden,  beschrieben  sind,  haben  wir 
weiter  die  Methoden  anzugeben,  die  einzelnen  Bestandtheile  von  Ga^ 
gemengen  zu  bestimmen.  Diese  Bestimmungen  können  entweder  A)dh 
recte,  oder  B)  indirecte  sein. 

A)  Directe  Bestimmungen. 

Die  folgenden  Gase  können  direct  durch  absorbirende  Körper  be- 
stimmt werden: 

Sauerstoff,  Borfluorid, 

/  Kohlensäure,  Schwefelwasserssoff, 

Kohlenoxyd,  Cyan, 

Chlor,  Stickoxyd, 

Chlorwasserstoff,  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Ob  ff», 

Bromwasserstoff,  Methyloxyd, 

Jodwasserstoff,  Methylchlorid, 

Fluorwasserstoff,  Aethylchlorid,  /     annähernd   und    nur    weo. 

Schweflige  Säure,  Methyl,  ^^^  j„  ^^^^^^^   ^^^    ,^ 

Ammoniakgas,  Aethyl,  \         liehen  Gasen  ^emenfft. 

Methylamin,  Aethyl  Wasserstoff,    '  ^        ^^ 

Chlorkohlensäure,      Propylwasserstoff, 
Elieselfluorid,  Butylwasserstoff. 

Von  diesen  Gasen  lassen  sich  jedoch  das  Chlor  und  die  Fluorw»»- 
serstoffsäure  eudiometrisch  überhaupt  nicht  genau  bestimmen,  weil  du 
eine  auf  Quecksilber,  das  zweite  auf  Glas  einwirkt;  eine  grosse  Zahl 
der  genannten  Gase  kommt  selten  mit  anderen  Gasen  gemengt  ror, 
und  ihre  Einzelbestimmung  braucht  deshalb  hier  nicht  beschrieben  n 
werden,  so  dass  wir  uns  auf  die  directe  Bestimmung  folgender  Ga« 
beschränken  können:  Sauerstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Schwefel- 
wasserstoff, Stickoxyd,  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Kohlenwa«s«r 
Stoffe  von  der  Formel  CnHn  and  CnHn  +  i  "öd  CnHn-f,  (mit  Ai»- 
nähme  des  Methylwasserstoffs  oder  Sumpfgas). 

Diese  Gase  lassen  sich  in  drei  Gruppen  eintheüen  nach  ihrem  Sm- 
halten  gegen  zwei  Hauptreagentien,  nämlich  gegen  krystalliairtes  pboi- 
phorsaures  Natron  und  gegen  Kalihydrat. 

Erste    Gruppe:   Gase,  die    von  krystallisirtem   phospho 
Natron  und  von  Kalihydrat  absorbirt  werden. 
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Chlorwasserstoff) 

Bromwaaserstoff, 

Jodwasserstoff. 
Zweite  Gruppe:  Gase,  die  von  Kalihydrat,  aber  nicht  von  luy- 
atallisirtein  phosphorsaaren  Natron  absorbirt  werden. 

Kohlensäure, 

Schwefelwasserstoff. 
Dritte  Gruppe:   Gase,  welche  weder  von  Kalihjdrat  noch  von 
krystallisirtem  phosphorsauren  Natron  absorbirt  werden. 

Sauerstoff, 

Stickoxyd, 

Kohlenoxyd, 

Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Colin, 

Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  (CnHn  +  i)  und  Cq  8^4.1 
(mit  Ausnahme  des  Methylwasserstoffs). 

Bestimmung  der  Gase  der  ersten  Gruppe. 

Um  die  Gase  dieser  Gruppe  von  den  Gasen  der  folgenden  bei- 
den Gruppen  zu  trennen,  wird  das  ki*ystallisirte  phosphorsaure  Natron, 
das  zuerst  von  Bunsen  dazu  empfohlen  ward,  vorsichtig  geschmolzen 
und  in  einer  gewöhnlichen  Kugelform  auf  das  Ende  eines  Platindrahts 
gregossen.  Diese  Kugel  wird  dann  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  in  das 
im  Eudiometer  enthaltene  Gasgemenge  gebracht,  worauf  die  Absorp- 
tion nach  einer  Stunde  vollendet  ist.  Vor  der  Bestimmung  des  zu- 
rückbleibenden Volumens  der  Gase,  wird  nach  Entfernung  des  Phosphats 
ein  KQgelchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  das  Eudiometer 
gebracht,  und  eine  Stunde  darin  gelassen,  um  die  Gase  wieder  auszu- 
trocknen. 

Wenn  alle  drei  genannten  Gase  gleichzeitig  vorhanden  sind ,  so 
kann  die  Quantität  jedes  einzelnen  nur  in  der  zur  Absorption  ange- 
wendeten Kugel  von  phosphorsaurem  Natron  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  bestimmt  werden. 

Bestimmung  der  Gase  der  zweiten  Gruppe. 

Die  Gase,  welche  zu  dieser  Gruppe  gehören,  werden  von  denen 
der  dritten  Gruppe  in  ähnlicher  Weise  wie  sie  eben  beschrieben  ist, 
durch  Anwendung  einer  Kugel  von  Kalihydrat  getrennt,  welches  so 
wasserhaltig  wie  möglich  sein  muss,  vor  dem  Einbringen  in  das  Gas 
aber  noch  jedes  Mal  befeuchtet  wird.  Die  Absorption  der  genannten 
Gase  erfordert  jedenfalls  mehrere  Stunden,  und  sind  die  absorbirbaren 
Gase  in  dem  Gemenge  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  vorhan- 
den, so    sind   12  bis  18  Stunden  nöthig. 

Um  zu  erkennen,  ob  die  Absorption  vollständig  erfolgt  ist,  wird  die 
Kalikugel  herausgezogen,  abgewaschen  und  wieder  in  das  Eudiometer 
gebracht,  worauf  auch  nach  einer  Stunde  keine  weitere  Yolumverminde- 
ning  eintreten  darf. 

Bei  Anwendung  der  manometrischen  Apparate  von  Regnault 
und  Reiset  oder  von  Frankland  und  Ward  wendet  man  einen  oder 
zwei  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrnt  zur  Absorp- 
tion an,  die  dann  in  wenigen  Minuten  vollständig  erfolgt. 

Die  Trennung  der  beiden  Gase  dieser  Gruppe  erhält  man,  wenn 
das    Gasgemenge  sauorstofffrei  ist,   dadurch    dass  mai)   mittelst  einer 
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titrirten  Lösung  von  Jod  die  Menge  von  Schwefelkaliura  in  dem  ge- 
brauchten Kalihydrat  bestimmt;  das  Resultat  kann  aber  nur  dann  genau 
werden,  wenn  man  einerseits  ein  bedeutendes  Gasvolumen  zur  Untersa- 
chung  anwandte,  und  andererseits  das  Kalihydrat  vor  dem  Gebrauch  ab- 
solut frei  von  Schwefelkalium  oder  anderen  reducirenden  Sobstanz» 
war.  Es  ist  hierbei  weiter  nothig,  das  absolute  Gasvolumen  de«  aag«- 
<>wendöten  Gases  zu  bestimmen,  um  die  Menge  des  gefundenen  Scbwelei- 
wasserstoffs  in  Rechnung  bringen  zu  können. 

Zweckmässiger  wendet  man  zur  Trennung  beider  Grase  zuerst  eae 
Kugel  von  Eisenoxydhydrat  an,  welche  den  Schwefelwasserstoff*  lon- 
nimmt,  worauf  man  die  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  iU>sorfo]ren  lääsi 

Bestimmung  der  Gase  der  dritten  Gruppe. 

Von  den  hierher  gehörenden  Gasen  können  die  zwei,  Ssaertui  I 
und  Stickoxyd  nach  ihrem  bekannten  Verhalten  begreiflich  nicht  gl^^ 
zeitig  vorhanden  sein ;  ist  eines  dieser  beiden  Gase  vorhanden«  so  mufr 
es  zuerst  entfernt  werden,  ehe  man  zur  Trennung  der  übrigen  Gi^ 
dieser  Gruppe  schreitet  In  Bunsen's  Endiometer  wendet  man  is: 
Absorption  des  Sauerstoffs  am  besten  eine  Coakskugel  an ,  ^reiche  wt 
einer  gesättigten  frisch  bereiteten  Lösung  von  pyrogallussaturem  Kali 
getränkt  ist  (s.  S.  943).  Die  Absorption  geht  nicht  sehr  rasch  vor 
sich,  und  wenn  der  Gehalt  an  Sauerstoff  ziemlich  bedeutend  ist,  onv 
man  zwei-  oder  dreimal  frische  Kugeln  einführen,  ehe  aller  Saoento^ 
absorbirt  ist.  Das  Gas  muss  darnach  durch  eine  Kugel  von  hstm 
Kalihydrat  oder  Chlorcalcium  getrocknet  werden. 

In  den  oben  beschriebenen  manometrischen  Apparaten  wwditr 
Sauerstoff  rasch  bestimmt.  Man  bringt  das  Gas  zuerst  in  die  Heift- 
röhre  zur  Bestimmung  des  Vplumens,  und  bringt  dann  mittelst  eiav  C|t- 
bogenen  Pipette  in  die  Absorptionsröhre  einen  Tropfen  conceotnitai 
Kalilauge  und  sogleich  darauf  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  ges&ttigtsD 
Lösung  von  Pyrogallussäure.  Lässt  man  das  Gas  nun  aus  derMesirofait 
in  die  Absorptionsröhre  treten,  so  werden  beim  Abfliessen  des  Qocck- 
Silbers  deren  innere  Wände  vollständig  mit  den  Flüssigkeiten  befeuclk- 
tet,  was  die  Absorption  wesentlich  erleichtert;  um  diese  zu  beschleom* 
gen,  lässt  man  das  Gas  wieder  von  der  Absorptionsröhre  in  die  Mesi- 
röhre  zurücktreten,  und  wiederholt  diese  Operation  einige  Male;  in  U' 
oder  höchstens  15  Minuten  ist  dann  die  Absorption  vollständig.  Cm 
ganz  sicher  zu  gehen,  ist  es  zweckmässig,  nach  dem  Ablesen  das  G%i 
noch  einige  Minuten  mit  der  Absorptionsflüssigkeit  in  BeröhruDg  n 
bringen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  sich  das  Gasvolumen  nicht  mek 
verringert 

Die  Bestimmung  von  Stickoxyd  lässt  sich  in  einem  gewöhnliekea 
Eudiometer  nicht  gut  ausführen,  während  diese  Operation  in  den  ms- 
nometrischen  Apparaten  keine  besondere  Schwierigkeiten  bietet.  Mti 
hat  hier  zwei  Bestimmungsmethoden.  Häufig  wendet  man  eine  coocm- 
trirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  an,  welche  man  mit  de* 
Gasgemenge  in  innige  Berührung  bringt.  Da  diese  Flüssigkeit  a- 
gleich  ein  wenig  von  den  anderen  Gasen  löst,  so  muss  man  venneidea. 
zu  viel  davon  zu  nehmen;  eine  Schicht  von  5  bis  10  Millimeter  wiri 
meistens  hinreichend  sein;  die  Absorptionsröhre  wird  hierbei  von  dm 
Apparat  abgenommen,  und  ihr  Inhalt  in  der  Wanne  wenigstens  eine 
Viertelstunde  tüchtig  geschüttelt,  da  besonders  die  letzten  ^uren  Stkk- 
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xyd  nur  langsam  absorbirt  werden.  Nach  dem  Ablesen  muss  das  Gas 
riederholt  mit  der  Eisenlösung  geschüttelt  werden,  bis  keine  Gasver- 
linderang  mehr  erfolgt  Dieses  Verfahren  ist  nur  wenig  zweckmässig, 
renn  Stickoxyd  in  grosserer  Menge,  und  besonders  wenn  zugleich  Stick- 
xydul  vorhanden  ist,  da  das  letztere  sich  leicht  in  wässerigen  Flüssig- 
eiten  löst. 

Die  zweite  Methode  der  Bestimmung  des  Stickoxyds  beruht  auf 
er  Umwandlung  desselben  in  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure 
eim  Zusammenbringen  mit  freiem  Sauerstoff,  welche  Producte  von 
[alilauge  augenblicklich  absorbirt  werden,  während  der  überschüssige 
aaerstoflT  sich  leicht  durch  pyrogallussaures  Kali  entfernen  lässt.  Man 
erfährt  hierbei  in  folgender  Weise.  Nachdem  das  Volumen  des  Ga- 
es  in  der  Messrohre  bestimmt  ist,  wird  es  in  der  Absorptionsröhre  mit 
inem  Tropfen  concentrirter  Kalilösung  in  Berührung  gebracht;  man 
isst  nun  zn  dem  Grasgemenge  Sauerstoffgas ,  eine  Blase  nach  der  an- 
eren,  allmälig  hinzutreten,  so  lange  noch  Absorption  stattfindet.  Nach- 
em  darauf  durch  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von 
^yrogallnssäure  der  überschüssige  Sauerstoff  absorbirt  ist,  wird  das 
^olumen  des  Gases  bestimmt ;  die  hier  gefundene  Differenz  ist  der  Gehalt 
n  Stickoxyd.  Diese  Methode  ist  genau  und  schnell  aaszuführen, 
ie  Resultate  sind  befriedigend,  wenn  das  Stickoxyd  mit  Stickoxydul  und 
nit  olbildendem  Gas  oder  Aethyl Wasserstoff  gemengt  ist;  es  ist  aber 
loch  nicht  untersucht,  ob  dieses  Verfahren  bei  Gegenwart  anderer 
Kohlenwasserstoffe  auch  noch  brauchbar  ist,  da  möglicher  Weise  die 
Jntersalpetersäure  und  salpetrige  Säure  auf  manche  leicht  oxydirbare 
Kohlenwasserstoffe  oxydirend  einwirken,  ehe  sie  von  Kali  absorbirt 
Verden  können. 

Das  Kohlenoxyd  wird  selten  direct  bestimmt  zu  werden  brau- 
chen; auf  indirectem  Wege  lässt  es  sich  genau  nach  der  unten  zu  be- 
ichreibenden  Weise  bestimmen.  Wenn  es  jedoch  mit  mehr  als  drei 
mderen  breimbaren  und  nicht  absorbirbaren  Gasen  gemengt  ist,  so 
^8t  sich  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  auf  eudiometrischem 
W"ege  nicht  bestimmen,  wenn  nicht  vorher  das  Kohlenoxyd  direct  be- 
stimmt war.  Diese  directe  Bestimmung  kann  sowohl  in  einem  gewöhn- 
ichen  kurzen  Endiometer,  wie  in  der  Absorptionsröhre  der  manome- 
^ischen  Apparate  vorgenommen  werden,  nachdem  man  es,  nach  der 
7on  Berthelot  entdeckten  interessanten  Reaction,  zuerst  in  Ameisen- 
uUirehydrat  umgewandelt  hat  Eine  befeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat, 
iie  an  einen  Platindraht  gegoi^sen  ist,  wird  zu  dem  Ende  in  das  Gas- 
gemenge eingeführt;  das  Eudiometer  oder  die  Absorptionsröhre  wird 
in  ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  Becherglas  gestellt,  das  Ganze 
in  einem  Wasserbade  allmälig  auf  100^  C.  erhitzt,  und  diese  Tempera- 
tur ungefähr  60  Stunden  unterhalten.  Da  das  Kohlenoxyd  hierbei  als 
Ameisensäure  vollständig  absorbirt  ist,  so  giebt  die  Volum  vermin  de- 
ning  direct  den  Gehalt  an  Kohlenoxyd,  ' 

Eine  genaue  Methode,  die  Kohlenwasserstoffe  CnHn  von  den 
Kohlenwasserstoffen  CnHn-f-i  "öd  CaHn^_2*zu  trennen,  verdanken  wir 
Bnnsen,  der  zu  diesem  Zweck  eine  gesättigte  Lösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Nordhänser  Vitriolöl  anwendet;  diese  Säure  absorbirt 
jene  Kohlenwasserstoffe  äusserst  schnell,  während  sie  auf  die  Gase  von  der 
Zusammensetzung  Cniln+i  und  CnHn 4. 2  durchaus  keine  Einwirkung 
2wgt.    Bunscn's  Verfahren  hierbei  ist  oben  S.  944  angegeben,  wo  die 
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Bestimmung  des  ölbildenden  Gases  nach  dieser  Methode  beschrieben 
ward.  In  einem  manometrischen  Apparat  ist  die  Ausführung  dieser 
Methode  noch  leichter.  Die  gemischten  Gase  werden,  nachdein  sie  ge- 
messen sind,  in  die  vollkommen  trockene  Absorptionsröhre  gebracht 
worauf  man  ein  Coakskügelchen ,  welches  mit  einem  Gemenge  toi 
gleichen  Theilen  wasserfreier  und  Nordhäuser  Schwefelsäore  geiii- 
tigt  ist,  in  das  Gas  bringt.  Das  Gas  kann  zuerst  durch  ein"  Kügel- 
chen  von  Chlorcalcium  getrocknet  sein,  was  aber  unnöthig  ist,  wem 
man  die  Säuren  von  der  angegebenen  Stärke  anwendet.  Die  Absoff 
tion  ist  ungefähr  in  einer  Stunde  vollständig,  aber  es  ist  besser,  ^ 
Säurekugel  zwei  Stunden  mit  dem  Gase  in  Berührung  zu  lassen.  Nad 
der  Entfernung  des  CoakskOgelchens  enthält  das  Gas  eine  bedeutende 
Menge  schwefliger  Säure  und  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure, 
welche  beiden  Gase  beim  Hinzubringen  einiger  weniger  Tropfen  eber 
gesättigten  Lösung  von  doppelt- chromsaurem  Kali  fast  augenblickliei. 
entfernt  werden.  Das  Gas  wird  dann  in  die  Messröhre  gefüllt^  de 
unterschied  zwischen  dem  jetzt  und  dem  früher  gefundenen  VolumeE 
giebt  den  Gehalt  an  CnHn.  Waren  auch  Dämpfe  von  den  Kohlfs- 
Wasserstoffen  CnHn— e  vorhanden,' so  wurden  diese  von  der  rauchen :kc 
Schwefelsäure  gleichzeitig  absorbirt. 

Es  giebt  keine  directe  Methode,  die  Kohlenwasserstoffe  C,i, 
von  einander  zu  trennen,  wenn  mehrere  derselben  mit  einander  gemeap 
sind.  Ein  Verfahren,  das  relative  Mengenverhältniss ,  wenn  xwa 
solche  Gase  gemengt  sind,  mittelbar  zu  bestimmen,  soll  unten  bei  4m 
indirecten  Methoden  der  Gasanaijse  beschrieben  werden. 

Die  directe  Bestimmung  der  Kohlenwasserstoffe  CnH,+j«rf 
CnHn ^9  (mit  Ausnahme  des  Methylwasserstoffs  C2H3H)  geicUebl 
durch  Anwendung  von  absolutem  Alkohol;  die  Bestimmung  is^  i&mk 
nur  annähernd  genau  (besonders  bei  Gegenwart  von  Aethylwassentoi 
oder  Methyl,  welche  nahezu  ein  gleiches  Volumen  Alkohol  zur  Lö^oBf 
brauchen),  da  auch  die  Übrigen  Gase  nicht  ganz  unlöslich  in  dieser 
Flüssigkeit  sind.  Dennoch  ist*  dieses  Verfahren  ausserordentlich  as- 
wendbar  und  wichtig,  besonders  in  manchen  Fällen,  wie  sie  ontee 
erwähnt  werden  sollen.  Die  Bestimmung  kann  in  einem  gewöhnlichec 
kurzen  Endiometer  ausgeführt  werden,  wobei  die  Tension  des  Alkohol- 
dampfes  berücksichtigt  werden  muss;  oder  man  wendet  die  Ab«orp- 
tionsröhre  eines  der  manometrischen  Apparate  an.  In  jedem  FÄIl 
muss  das  Gas  mit  dem  Alkohol  gut  geschüttelt  werden.  Wenn  ^ 
Bestimmung  in  einem  manometrischen  Apparate  vorgenommen  wiri 
so  wird  das  Gas  nach  der  Einwirkung  des  Alkohols  in  die  Meesröltfe 
gebracht,  darnach  die  Abi»orptionsröhre  abgenommen,  und,  um  sie  tob 
Alkohol  vollständig  zu  reinigen,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  ge- 
trocknet und  zuletzt  mit  Quecksilber  gefüllt,  worauf  sie,  wieder  «■ 
ihre  Stelle  gebracht,  mit  einigen  Tropfen  Einfach- Seh wefelsäurehydni 
befeuchtet  wird.  Das  Gas,  was  aus  der  Messröhre  in  diese  AbMffp- 
tionsröhre  zurückgebracht  ist,  giebt  an  die  Schwefelsäure  allen  Alko- 
holdampf ab,  ein  Theil  des  letzteren  ist  jedoch  schon  in  der  Mewrökre 
durch  die  geringe  Quantität  Wasser  absorbirt  worden ;  um  das  Gas  aber 
ganz  frei  von  Alkoholdampf  zu  erhalten ,  lässt  man  es  wiederholt  tob 
einer  Röhre  in  die  andere  übertreten.  Dies  ist  jedoch  selten  nöthig,  da  die 
Bestimmung  überhaupt  nur  annähernd  ist,  und  daher  kann  man  selbst  4k 
Anwendung  der  Schwefelsäure  ganz  unterlassen,  weil  der  Irrthom,  wd- 
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ohen  die  Gegenwart  einer  geringen  Menge  von  den  feuchten  Wänden 
der  Measröhre  unabsorbirten  Alkoholdampfs  veranlasst,  kleiner  ist  als 
aer,  welcher  dadurch  entsteht,  dass  auch  andere  Gase  von  dem  Alko- 
hol  absorbirt  werden;    beide  Fehler  compensiren  sich  jedoch  einiaer- 

Durch  das  gleiche  Mittel  kann  auch  der  Methylwasser.^toff  von  den 
Kohlenwasserstoffen  C„H„+i  und  C„H„+2  getrennt  werden;  aber  mit 
Ausnahme  dieses  Gases  giebt  es  keine  directe  Methode,  die  einzelnen 
Gase  dieser  Familien  von  einander  zu  trennen. 

B.    Indirecte  Bestimmungsmethode. 
Die  folgenden  Gase  werden  gewöhnlich  indirect  bestimmt: 
Wasserstoff,  Aethyl, 

»    Kohlenoxyd,  Propylwasserstoff, 

Methylwasserstoff  (Sumpfgas),  Butylwasserstoff, 

Methyl,  Stickstoff, 

Aethylwasserstoff,  Stickoxydulgas. 

Wenn  ein  Gasgemenge  nicht  mehr  als  drei  der  genannten  GiMe, 
oder  mit  Einschluss  von  Stickstoff  und  Stickoxlydul  fünf  derselben,  ent- 
halt,  so  ist  die  Bestimmung  leicht  und  genau  auszuführen,  indem  man 
ein  bekanntes  Volumen  dieses  Gemenges  mit  öberschässigem  Sauerstoff 
verpufft  und   den  Verbrauch  an  Sauerstoff,  vne  auch  die   entstandene 
Kolilensäure  bestimmt.      Die  Verpuflfung  wird  entweder  in  Bunsen's 
langem  Eudiometerrohr   oder   in  der  Messröhre    des    manometrischen 
Apparats    vorgenommen  unter    Anwendung   des  elektrischen   Funkens 
von    einer  kleinen  Leydener  Flasche,  wie   dies  früher   beschrieben  ist. 
Das  brennbare  Gas  wird  zuerst  in  das  Eudiometer  oder  in  die  Messröhre 
gebracht,  sein  Volumen  genau  bestimmt,  dann  ein  Ueberschuss  von  Sauer- 
stoff zugesetzt  (welcher  aus  einer  kleinen  Betorte  mit  chlorsaurem  Kali 
entwickelt  wird  s.  S.  945),  und  darauf  das  Volumen  wieder  bestimmt. 
Nachdem  dann   der  elektrische  Funken  durchgeschlagen  ist,  wodurch 
eine  mehr  oder  weniger  bedeutende  Volumverminderung  bewirkt  ward, 
wird    das   ganze    Volumen   wieder   gemessen,   und    nun    die   Kohlen- 
säure, wenn  solche  sich  gebildet  hat,  nach  der   angegebenen  Methode 
bestimmt.       Enthielt  das  Gemenge  Stickgas,   so  wird  nach   der  Ab* 
Sorption  der  Kohlensäure  das  Gas,    welches  jetzt  nur  Stickstoff  und 
Überschüssigen   Sauerstoff  enthält,  mit  einem    Ueberschuss  von  Was- 
serstoffgas   verpufft.      Der    dritte   Theil    des    hierbei   verschwundenen 
Gasvolumens  entspricht  dem  Gehalt  an  Sauerstoff,  und  wenn  diese  Zahl 
abgezogen  wird  von  dem  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  gefun- 
denen Volumen,  so  erhält  man  die  Menge  Stickgas,  die  ursprünglich  in 
dem  Gasgemenge  enthalten  war. 

Der  Erfolg  der  indirecten  Bestimmungsmethode  hängt  so  vollstän- 
dig davon  ab,  dass  Sauerstoff  und  brennbares  Gas  in  passenden  Ver- 
hältnissen angewandt  wurden,  dass  es  durchaus  nothwendig  ist,  die  im- 
erlässlichen  Vorsichtsmaassregeln  im  Einzelnen  zu  beschreiben. 

Wenn  ein  brennbares  Gas  mit  nur  wenig  mehr  Sauerstoff,  als  ge- 
rade zu  seiner  Verbrennung  erforderlich  ist,  gemengt  ward,  so  ist 
eine  richtige  Verbrennung  desselben  nur  dann  möglich,  wenn  man 
Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  hat^  und  selbst  dann  nur,  wenn  entweder 
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gleichseitig  kein   Stickstoff  zugegeu,  oder  wenn  dieses   in  yerhähniM- 
mässig  grosser  Menge  beigemengt  ist. 

Die  intensive  Hitze,  welche  sich  bei  der  VerpuSong  von  Wasser- 
stoff oder  Kohlenoxyd  entwickelt,  macht  die  Verbrennung  dieser  Gase 
bei  Gegenwart  eines  nur  geringen  Ueberschosses  von  Saaerstoff  ge- 
fährlich, wenn  das  Gemenge  nicht  durch  eine  grossere  Menge  Stick> 
Stoff  yerdOnnt  ist,  weil  die  Verpuffiingsröhre  darch  die  bei  der  Verbren- 
nong  stattfindende  Erhitzung  und  starke  Ausdehnung  leicht  zerbrido. 
Ist  nur  eine  geringe  Menge  Stickstoff  vorhanden,  so  wird  dieses  Gas 
unter  den  eben  beschriebenen  Umständen  unfehlbar  oxydirt  werden  und 
dadurch  das  Resultat  fehlerhaft. 

Eine  andere  Fehlerquelle  bei  Anwendung  eines  nur  geringer 
Ueberschusses  von  Sauerstoff  liegt  auch  darin,  dass,  wenn  die  Ga^ 
nicht  sehr  sorgfältig  gemengt  sind,  ein  Theil  des  brennbaren  Gases  der 
Verbrennung  entgeht. 

Es  ist  daher  immer  gewagt,  selbst  Wasserstoff  und  Kohlenc^d  mit 
einem  nur  geringen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  zu  verbrennen;  w&a 
aber  die  dichteren  Kohlenwasserstoffe  von  Methylwasserstoff  aufprärts  ub- 
ter  ähnlichen  Bedingungen,  und  namentlich  bei  Abwesenheit  einer  grosse- 
ren Mepge  von  Stickstoff  verbrannt  werden,  so  ist  das  Zerspringen  des 
Eudiometers  unvermeidlich,  so  dass  bei  Anwendung  einer  unbedeckten 
Glasröhre,  die  mit  grosser  Heftigkeit  zerschmettert  werden  würde,  der 
Experimentator  nicht  geringer  Gefahr  ausgesetzt  wäre. 

Bei  Gebranch  des  manometrischen  Apparats  findet  in  diesem  Falle 
wenigstens  keine  persönliche  Gefahr  statt,  wenn  auch  der  dorcb  da* 
Brechen  der  Röhre  veranlasste  Schaden  viel  grösser  ist;  das  Vfaaer 
und  der  äussere  Glascylinder ,  welcher  in  der  Regel  das  Schicksiider 
Messröhre  theilt,  werden  das  Umherschleudem  der  Glassplitter  t«c- 
hindem. 

Bei  Beobachtung  der  folgenden  Vorsichtsmaassregeln  ist  sowohl  Irr- 
thum  wie  jede  Gefahr  bei  solchen  eudioraetrischen  Verpuffungen  v^- 
roieden. 

1)  Wenn  man  ein  Gasgemenge  in  dem  Bunsen' sehen  Eodiome- 
ter  verpufil,  so  muss  man  den  Theil  des  Instruments,  welcher  das  Gas 
enthält,  mit  einem  dicken  Tuch  bedecken  und  die  Röhre  unterhalb  des 
inneren  Quecksilberstandes  anfassen.  Bei  der  Explosion  hat  nämlich 
der  Theil  der  Röhre,  welcher  etwas  oberhalb  der  Beröhrungsfläche  vod 
Quecksilber  und  Gas  liegt,  am  meisten  Widerstand  zu  leisten;  hier  zer> 
bricht  daher  die  Röhre  immer  zuerst  und  der  Riss  dehnt  sich  hdchsteu 
auf  einen  Zoll  weit  unterhalb  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  im  Inne- 
ren der  Röhre  aus. 

2)  Man  wende  immer  wenigstens  doppelt  so  viel  Sauerstoff  an,  als 
zur  vollständigen  Verbrennung  noth wendig  ist;  beim  Bestimmen  tob 
Sauerstoff  durch  Verpuffen  mit  überschüssigem  Wasserstoff  nehme  mu 
vom  letzteren  Gase  wenigstens  doppelt  so  viel  als  nöthig  ist. 

3)  Es  ist  besonders  nöthig,  vor  der  Verpufiung  die  Gase  voUsÜb- 
dig  zu  mengen.  Beim  Gebrauch  des  Bunsen'schen  Eudiometers  l&stt 
man  zu  dem  Ende  das  Gemenge  wenigstens  1  bis  2  Standen  vor  der 
Verpufiung  stehen ;  in  einem  manometrischen  Apparat  erhält  man  «ne 
genaue  Mischung,  wenn  man  die  Gase  wenigstens  drei-  oder  vior* 
mal  von  der  Messröhre  in  die  Absorptionsröhre  und  umgekehrt  abe^ 
treten  lässt;  oder   man  lässt  durch  das  in  der  Absorptionsröhre  ent^ 
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haltene  Gaagemenge   5  bis  10  Minuten  lang  einen  Strom  Quecksilber 
fallen. 

4)  Das  brennbare  Gas  muss  mit  so  viel  Sauerstoff  gemischt  wer- 
den, dass  einerseits  die  Hitze  nach  der  Verpuffung  nicht  bis  zur  Ver- 
flüchtigung von  Quecksilber  steigen  kann,  und  andererseits  doch  auch 
hoch  genug  steigt,  damit  eine  vollständige  Verbrennung  stattfindet.  Im 
ersten  Falle  würde  sich  nicht  bloss  das  Innere  der  Röhre  mit  einem 
schwarzen  Metallpulver  überziehen,  sondern  es  würde  zu  gleicher  Zeit 
unfehlbar,  wenn  Stickstoff  zugegen  ist,  wenigstens  ein  Theil  dieses  Gases 
oxydirt  werden. 

Die  Versuche  von  Gay-Lussac,  Bunsen  und  Regnault  haben 
gezeigt,  dass  beim  Verpuffen  von  Wasserstoff  mit  Sauerstoff  die  Grenzen 
der  Explosionsfähigkeit  und  die  der  vollständigen  Verbrennung  so  nahe 
zusammenfallen,  dass  wenn  in  einem  Gemenge  der  elektrische  Funken 
eine  Verpufiung  hervorbringt,  auch  jedenfalls  vollständige  Verbrennung 
stattfindet.  Enthalten  die  brennbaren  Gase  aber  Kohlenstoff,  so  wird 
dieses  bei  der  Verpuffung,  wenn  die  Temperatur  nicht  hoch  genug 
steigt,  wenigstens  theil  weise  nur  zu  Kohlenoxyd  oxydirt. 

Bei  Anwendung  eines  Eudiometers  von  15  bis  20  Millim.  innerem 
Durchmesser  erhält  man,  wie  vielfache  Versuche  erwiesen  haben,  bei 
aachstehenden  Verhältnissen  zwischen  brennbarem  Gas  und  Sauerstoff 
eine  in  allen  Beziehungen  richtige  Verbrennung,  wenn  die  Gase  vor 
der  Explosion  unter  einen  Druck  von  einer  halben  Atmosphäre  gebracht 
wurden. 

Volomen  des  brenn-     Yolamen  des  Saaer- 

baren  Gases.  Stoffs. 

Wasserstoff 1  1,5 

Kohlenoxyd 1  1,5 

Methylwasserstoff .1  5 

Gase,  welche  2  Aeq.  Kohlenstoff  in  1  Vol. 

Gas  enthalten,  wie  Methyl  u.  a.    .    .    .     1  10 
Gase,  welche  3  Aeq.  Kohlenstoff  in  1  Vol. 

enthalten,  wie  Propyl Wasserstoff  u.  a. .    .     1  18 
Gase,  welche  4  Aeq.  Kohlenstoff  in  1  Vol. 

enthalten,  wie  Aethyl  u.  a 1  25 

Diese  Verhältnisse  sind  nun  auch  für  Gemenge  von  zwei  oder 
mehreren  Gasen  anwendbar.  Bei  Gemengen  von  gleichen  Theilen 
Wasserstoff  und  Methyl  wird  man  daher  dieselben  Sauerstoff- Verhält- 
nisse anwenden  wie  beim  Methylwasserstoff,  bei  Gemengen  von  glei- 
chen Theilen  Methyl  und  Aethyl  dasselbe  wie  bei  Propylwasser- 
stoff  u.  s.  w. 

Wenn  das  brennbare  Gas  mit  Stickstoff  gemengt  ist,  so  wirkt  das 
letztere  Gas  wie  ein  Ueberschuss  von  Sauerstoff,  indem  es  die  Heftig- 
keit der  Verpufiung  mindert,  und  man  kann  daher  in  diesem  Falle  die 
Quantität  des  Sauerstoffs  entsprechend  vermindern.  Wenn  dagegen  der 
G-ehalt  an  Stickstoff  sehr  bedeutend  ist,  so  ist  nach  Zusatz  von  hinrei- 
chend Sauerstoffgas  das  Gemenge  möglicherweise  nicht  mehr  explosi- 
bel, oder  es  ist  in  Folge  der  Verdünnung  die  Temperatur  bei  der  Ver- 
puflbng  nicht  mehr  hoch  genug,  so  dass  nur  eine  unvollständige  Ver- 
brennung stattfindet.  In  diesem  Fall  setzt  man  so  viel  durch  elektroly- 
tische Zersetzung  von  Wasser  erhaltenes  Knallgas  hinzu,  dass  das  Ver- 
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hältniss  zwischen  brennbarem  Gas  und  Sauerstoff  ungefähr  den  in  otn- 
ger  Tabelle  angegebenen  Zahlen  entspricht. 

Wenn  einem  stickstoffhaltenden  Gasgemenge  eine  grosse  Menge 
Sanerstoff  zugesetzt  werden  rauss,  um  die  Heftigkeit  der  Verpufiong  huh 
reichend  zu  schwächen,  so  bleibt  nach  der  Absorption  der  erzeagten 
Kohlensäure  so  viel  von  dem  Sauerstoff  zurQck,  dass  seine  Menge  nidt 
mehr  durch  Verpufiung  mit  überschüssigem  Wasserstoff  bestimmt  ▼er- 
den kann.  In  einem  solchen  Fall  kann  der  Gehalt  an  Sanerstoff  direet 
durch  Absorption  mittelst  pjrogallussauren  Kalis  ermittelt  werden. 

Nach  Kolbe  ist  es  in  solchem  Fall,  um  nicht  zu  viel  überschüsä- 
gen  Sauerstoff  den  brennbaren  Gasen  beizumengen,  zweckmässigei. 
statt  mit  reinem  Sauerstoff,  mit  atmosphärischer  Luft  zu  verdonneD. 
Dieses  Verfahren  erlaubt  nur  nicht  eine  genaue  Bestimmnog  des 
Stickstoffs,  wenn  eine  geringe  Menge  desselben  mit  dichteren  KoUeo* 
Wasserstoffen,  wie  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.,  gemengt  ist,  in  Folge  d« 
nicht  absolut  constanten  Verhältnisses  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
der  atmosphärischen  Luft. 

Das  Verfahren,  den  Sauerstoff  durch  pyrogallnssaures  Kali  m^ 
sorbiren,  ist  anwendbar  beim  Gebrauch  manometrischer  Apparate;  ba 
anderen  Apparaten  ist  Kolbe' s  Verfahren  zu  empfehlen. 

Wenn  ein  Gasgemenge  von    unbekannter  Zusammensetzung  «^ 
pufft  werden  soll,  so  ist  es  unmöglich,  von  vornherein  die  nöthige  Menge 
Sauerstoff  anzugeben.  In  solchem  Fall  muss  durch  einen  vorläufigen  Vff" 
such  der  Gehalt  von  Kohlenstoff  in  dem  GasQ  annähernd  so  weit  besttmo^ 
werden,  um  zu  wissen,  wie  viel  Sauerstoff  bei  der  eigentlichen  AjöI'" 
zugesetzt  werden  muss;  da  aber  eine  einigermaassen  bedeutende i^ 
weichung  von  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  leicht  das  Zs^ 
chen  des  Eudiometers  zur  Folge  haben  kann,  so  ist  es  wünscheni^ 
selbst  schon  vor  dem  vorläufigen  Versuch  eine  Idee  über  die  ungeß«* 
Zusammensetzung   des  Gasgemenges  zu  haben.     Man    kann  sich  eis« 
solche  annähernd  durch  ungefähre  Löslichkeit  des  Gases  in  Alkohol  vtf* 
schaffen.     Zu  solchem  Zweck  werden  1  oder  2  Cubikzoll  des  G»»^  ^ 
ein  kurzes  Eudiometer  Über  Quecksilber  gebracht,  worauf  man  daaß 
mittelst  einer  gebogenen  Pipette  ungefähr  ^/jo  seines  Volumens  atark» 
und  frisch  ausgekochten  Alkohol  zusetzt.      Wenn   das  Gas  beim  Scbfi^ 
teln  vollständig  oder  nahezu  vollständig  absorbirt  wird,  so  ist  e?  wwf 
scheinlich  Aethyl,  es  muss  wenigstens  bei  der  vorläufigen  VerbrennnBf 
wie  ein   Gas  mit  4  Aeq.  Kohlenstoff  in   1  Volum  behandelt  werf«». 
Wenn  wenigstens  die  Hälfte  des   Gases  durch  den  Alkohol  abwrbö*' 
und  nach  Zufögung  einer  zweiten,   der  ersten  gleichen  Menge -Alko- 
hol kaum  noch  etwas  weiter  gelöst  wird,  so  kann  man  es  als  ^  ^ 
mit   3  Aeq.  Kohlenstoff  in  1  Volum   behandeln.      Wenn  wenig«' *^ 
die  Hälfte  des  Gasgemenges  in  Y^o  Volumen  Alkohol  löslich  ist»  "*' 
das  zurückbleibende  Gas  bei  Zufügung  neuer  Portionen  Alkohol  o"' 
unmerklich  absorbiii;  wird,  oder  wenn  das  ganze  Gas  nahezu  sein  ^ 
nes  Volumen  an  Alkohol  zur  Lösung  braucht,   so  muss  es  wie  M^ 
behandelt   werden.       Ist  auf  Zufügung  von    i/j  VoL   Alkohol  k»»" 
eine  bemerkbare  Veränderung  des  Volumens  eingetreten,  so  kann»*»* 
als  Methylwasserstoff  ansehen.     Diese  vorläufige  Behandlung  init^ 
kohol  ist  viel  einfacher  und  schneller,  als  man  nach  der  Besohreil^ 
anzunehmen  geneigt  sein  dürfte. 

Auch  das  folgende  Verfahren  ist  für  gleiche  Zwecke  •nwe«*'*' 


Digitized  by 


Google 


Analyse,  volumetrische,  für  Gase.  971 

and  in  manchen  Fällen  dem  beschriebenen  vorzuziehen.  Man  vermischt 
ein  Volumen  des  brennbaren  Gases  mit  25  Volumen  Sauerstoff;  wenn 
dann  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  keine  Explosion 
eintritt,  so  fügt  man  zuerst  1  Vol.  Wasserstoff  zu  und  wiederholt  die- 
sen Zusatz,  bis  das  Gemenge  explosibel  wird.  Ausgenommen  beim 
Kohlenoxyd  giebt  der  Gehalt  eines  Gases  an  Kohlenstoff  einen  hinrei- 
chenden Anhaltspunkt,  um  die  Heftigkeit  der  Verpuffung  mit  Sauer- 
stoff zu  beurtheilen.  Der  einzige  Irrthum,  der  daher  bei  der  vorläufigen 
Verbrennung  vorkommen  kann,  besteht  in  der  Verwechslung  von  Me- 
thylwasserstoff mit  Kohlenoxyd,  da  beide  Gase  denselben  Gehalt  an 
Kohlenstoff  haben;  Kohlenoxyd  erfordert  nun  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nur  die  Hälfte  seines  Volumens  an  Sauerstoff,  während  1  Vol. 
Methylwasserstoff  2  Vol.  Sauerstoff  gebraucht;  die  gleichzeitige  Beob- 
achtung des  verbrauchten  Sauerstoffs  und  der  erzeugten  Kohlensäure 
verhindert  daher  auch  schon  bei  dem  vorläufigen  Versuch  die  Ver- 
'wechslung  der  beiden  genannten  Gase. 

Wenn  der  Gehalt  des  Gases  an  Kohlenstoff  auf  eine  der  beschrie- 
benen Weisen  durch  vorläufige  Verbrennung  annähernd  bestimmt  ist, 
so   ist  der  Erfolg  der  eigentlichen  Analyse  gesichert 

Sobald  das  Volumen  des  brennbaren  Gases  und  die  Menge  des 
verbrauchten  Sauerstoffs,  sowie  die  der  erzeugten  Kohlensäure  bestimmt 
ist,  so  können  drei  Gleichungen,  die  drei  unbekannten  Grössen  enthal- 
tend, gebildet  werden;  und  danach  können  dann  die  Volumina  von 
drei  brennbaren  Gasen  berechnet  werden ;  nur  in  wenigen  unten  zu  be- 
schreibenden Fällen  findet  hier  eine  Ausnahme  statt. 

Sind  in  dem  Gemenge  vier  brennbare  Gase  enthalten,  so  muss, 
wenn  man  alle  vier  indirect  bestimmen  will,  eine  vierte  bekannte  Grösse 
gesucht  werden;  Bunsen  benutzt  hier  das  Gewichts verhältniss  zwischen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Gasgemenge,  welches  er  findet,  indem 
er  eine  unbestimmte  Quantität  des  getrockneten  Gasgemenges  durch 
eine  glühende  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  langsam  streichen  lässt,  und 
Wasser  und  Kohlensäure  wie  bei  der  organischen  Elementaranalyse 
durch  Wägung  bestimmt.  Wenn  man  aber  Kohlenoxydgas  durch  Kali- 
hydrat direct  bestimmt,  so  ist  eine  vierte  bekannte  Grösse  niemals  nöthig. 

Beispiele   Über   die   indirecte  Analyse  verschiedener  Gas- 
gemenge nach  den  beschriebenen  Methoden. 

Bei  der  Untersuchung  solcher  Gasgemenge  kommt  wesentlich  das 
verschiedene  Verhalten  der  Gase  beim  Verpuffen  mit  Sauerstoff  in  Be- 
tracht. Die  hier  besonders  zu  beachtenden  Daten  sind  1)  die  Raum- 
verminderung bei  der  Verpuffung,  und  2)  das  Volumen  der  gleichzeitig 
gebildeten  Kohlensäure. 

Die  Raum  verminderung  wird  bei  der  Verbrennung  veranlasst  durch 
die  Bildung  von  Kohlensäure  und  von  Wasser;  das  letztere  verdichtet 
sich,  und  nimmt  dann  nur  einen  verschwindend  kleinen  Raum  ein;  die 
gebildete  Kohlensäure  aber  nimmt  nur  noch  das  Volumen  des  zu  ihrer 
Bildung  verwendeten  Sauerstoffs  ein. 

Wenn  wir  daher  die  Volum  Verminderung  mit  C  bezeichnen,  das 
Volumen  des  brennbaren  Gases  mit  A^  und  die  Volumina  an  verbrauch- 
tem Sauerstoff  und  an  erzeugter  Kohlensäure  mit  B  und  i>,  so  ha- 
ben wir 

C=B  '\-  A  -  D. 
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Die  folgende  Tabelle  giebt  das  Verhalten  der  wichtigsten  breim- 
baren  Gase  beim  Verpuffen  mit  überschüssigem  Sauerstoff. 


Namen  des  Gases. 

Volumen  des 

brennbaren 

Gases. 

Vohimen  des 
yerbraucbten 
Sauerstoff- 
gases. 

Volamyermin- 

derung  nach 

der  Verpof- 

fting. 

Volamen  der 
erseogten 
KoUeosiare. 

Waeserstoflf  .     .     . 

0,5 

1,5 

0 

Kohlenoxyd .     .     . 
Methylwasserstoff  . 
OelbUdendes  Gas  . 

0,5 

2 

8 

0,5 
2,0 
2,0 

1 
1 
2 

Methyl     .... 
Aethylwasserstoff  . 
Propylen  .... 
Propylwasserstoff  * 
Bntylen    .... 
Aethyl     .... 

8,5 

8,5 

4,5 

5 

C 

2t5 

2,5 

2,5 

8 

8 

2 
2 

s 

8 

4 

0,5 

8,5 

4 

Butylwasserstoff  *  . 

1 

6,5 

8,5 

4 

*  Diese  beiden  dem  Aethylwasserstoff,  beziehungsweise  dem  AmylwaAsemof 
homologen  Kohlenwasserstoffe  sind  noch  nicht  dargestellt,  an  der  Existenz  dersd- 
ben  ist  aber  kaum  zu  zweifeln,  und  es  ist  im  höchsten  Grade  wahrscheinlidi,  daif 
sie  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkpropyl  oder  Zinkbutyl  bilden  jrerdea 
wie  auch  bei  der  Zerlegung  von  Jodpropyl  oder  Jodbutyl  durch  Zink  bei  Gtgm- 
wart  von  Wasser. 

1)  Wasserstoff  and  Stickstoff. 

Man  setze  einen  Üeberschuss  von  Sauerstoff  hinzu,  und  beobscilr 
die  durch  die  Verpufiung  hervorgebrachte  Raumvermindemng.  ht  A 
das  Volumen  des  angewendeten  Gases,  C  die  Volumverminderung  ioitk 
die  Verpufi\ing,  und  x  und  y  das  Volumen  von  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff, so  ist: 

2C 

y  =  A--. 

2)  Kohlenoxyd  und  Stickstoff. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Analyse  des  Gemenges  in  1),  und  be- 
stimmt das  beim  Verpuffen  erzeugte  Kohlensäurevolumen.  Ist  A  wie- 
der das  Volumen  des  angewendeten  Gases,  D  das  Volumen  der  erzeug 
ten  Kohlensäure,  so  berechnet  sich  x  das  Kohlenoxyd  und  y  der  Stick- 
stoff: 

X  =  A 

y  =  A^D. 

3)  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff. 

Man  lässt  das  Gemenge,  nach  Zusatz  einer  passenden  (s.  die  Ta- 
belle S.  969)  Quantität  Sauerstoff,  verpuffen,  und  bestimmt  dann  die 
Volum  Verminderung  und  die  Menge  der  erzeugten  Kohlensäure.  Ist 
A  das  ursprüngliche  Volumen  des  Gemenges,  C  die  Volum venniode- 
rung  und  D  die  beim  Verpuffen  gebildete  Kohlensäure,  so  berechnea 
sich  die  Volumina  x  von  Wasserstoff,  y  von  Kohlenoxyd  und  i  voo 
Stickstoff: 
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•IC—D 

z=A ^-. 

4)  Wasserstoff,   Methylwasserstoff  und  Stickstoff. 

Man  verfährt  ganz  wie  bei  dem  vorstehenden  Gemenge ;  die  Rech- 
nung giebt  dann  a?  den  Wasserstoff,  y  den  Methylwasserstoff  nnd  z  den 
Stickstoff: 

2C—  4i> 
^=— 1 ' 

y  =  A 

-IC—  D 
z  =  A 3 . 

5)  Kohlenoxyd,  Methylwasserstoff  und  Stickstoff. 

Nach  der  Ausführung  der  unter  3)  angegebenen  Versuche  and 
mit  den  dadurch  gefundenen  Grössen  erhält  man  durch  Rechnung  x  das 
Kohlenoxyd,  y  den  Methylwasserstoff  und  z  den  Stickstoff: 

^  = 8—^ 

IC—D 

y=— 3 — , 

t   =:  A  —  D. 

6)  Wasserstoff,  Methylgas   (oder  Aethylwasserstoff  ^) 
und  Stickstoff. 

Man  lässt  die  Gase  mit  einem  Ueber^chuss  von  Sauerstoff  verpuf- 
fen, und  bestimmt  dann  die  Werthe  von  A^  C  und  D  wie  früher  ange- 
geben. Daraus  berechnen  sich  die  drei  Gase  in  der  oben  genannten 
Beihefolge : 

4C-  5i> 

*= 6 ^ 

D 

2C—  D 
z  =  A 3—. 

7)  Kohlenoxyd,  Methylgas  (oder  Aethylwasserstoff) 
und  Stickstoff. 

Durch  die  Verbrennung  werden  die  Werthe  von  ACD  wie  in  den 
vorhergehenden  Versuchen  bestimmt,  und  daraus  berechnet  sich  dann 
ff  das  Volumen  des  Kohlenoxyds,  y  das  Methylgas  (oder  der  Aethylwas- 
serstoff), und  £  der  Stickstoff: 


')  Da  die  beiden  Koblenwasserstoffgase  isomer  sind,  nnd  auch  in  1  Volnmen 
jedes  derselben  die  gleiche  Menge  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthalten,  so  können 
sie  durch  eudiometrische  Analyse  allein  nicht  unterschieden  werden. 
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52>  _  4C 

'=—3 ' 

2C—  D 

y  =  — 3—, 

iJ)  —  2C 
.  =  A 3—. 

8)  Wasserstoff  =  07,  Kohlenoxyd  =  y   und  Methyl- 
wasserstoff =  e. 

a!=L  A  —  D, 

8^  _  2C4.Z> 

y  = 3 , 

.2i>  — 3^4-2C 

'=  3 

9)  Wasserstoff  =  4?,  Kohlenoxjd  =  y,  Aethylwasser- 
Stoff  (oder  Methylgas)  =  z. 

8^  +  2C—  iD 
.  = , 

3^  —  2C4-i> 

y  = 3 , 

2(7+  2i>  —  ^A 

10)  Kohlenoxyd  =  «,   Methylwasserstoff  =  y,  Aethyl- 

Wasserstoff  (oder  Methylgas)  =  z* 

^A  —  2C+i> 

^  = 8 ' 

3^4-  2C—  42> 

y  = ^—3 , 

«  =  i>  —  -4. 

11)  Wasserstoff  =  Ä,  Methylwasserstoff  =  y,  Aethyl* 

Wasserstoff  (oder  Methylgas)  =  £. 

Dieses  Gemenge  kann  nicht  auf  indirectem  Wege  analydirtve^ 
den,  da  ein  Gemenge  von  gleichen  Maassen  Wasserstofifgas  und  Methyl- 
gas,  oder  Wasserstoffgas  und  Aethylwasserstoffgas,  bei  gleichen  Vols- 
men  den  gleichen  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hat  wie  ^ 
gleiche  Volumen  reiner  Methylwasserstoff;  daher  geben  beide  G** 
bei  der  eudiometrischen  Verbrennung  natürlich  dieselben  Prodocf- 
Man  muss  daher  ausser  der  eudiometrischen  Verbrennung  hier  so^ 
noch  eine  directe  Bestimmung  des  Methyls  oder  des  Aethyl wasserstolf^ 
welches  von  diesen  beiden  Gasen  nun  vorhanden  ist,  machen.  ^^ 
Bestimmung  geschieht  dadurch,  dass  man  eine  zweite  Portion  des  G^ 
menges  in  der  oben  (S.  970)  angegebenen  Weise  mit  Alkohol  bei»*' 
delt.  Der  Werth  von  r,  den  wir  E  nennen  wollen ,  wird  so  direci  f«* 
funden  und  es  ergeben  sich  dann  folgende  Gleichungen: 
X  =:  A  —  D  -\-  E^ 
y  =  D  —  2E, 
z  =  E. 
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12)  Wasserstoff  =  ar,  Kohleaoxyd  =  y,  Propylwasser- 

stoff  =  5. 


= 

9Ä 

— 

bD 

--4C 

3A 

+ 

9 

D  - 

1 

-  2C 

y 

2D 



3 
SA 

-f  2C 

9 

18)  Kohlenoxyd  =  47,   Methylwasserstoff  =  y,)  Propyl- 
wasserstoff  =  ß. 
IIA  —  iC—  D 


6 

20- 

-D  — 

A 

3 

1 

D  — 

A 

2 

14)  Eohlenoxyd  =  «,  Aethylwasserstoff  (oder  Methyl) 
=  y,  Propylwasserstoff  =  «. 

124  _  72>4-  2C 

m  —     ! 

*—  6 

42>  —  84  —  2C 
y= 3 , 

2C—  2> 


15)  Methylwasserstoff  =  «,  Aethylwasserstoff  (oder 

Methylgas)  =  y,  Propylwasserstoff  =  «. 

Dieses  Gasgemenge  kann  nicht  indirect  bestimmt  werden,  da  eine 
Mischung  von  einem  Volum  Methylwasserstoff -j- einem  Volum  Propyl- 
wasserstoff sich  bei  der  eudiometrischen  Untersuchung  genau  gleich  ver- 
hält, wie  Ewei  Volumina  Aethylwasserstoff  oder  zwei  Volumina  Methyl- 
gas. Die  dritte  Gleichung  muss  daher  wieder  durch  directe  Bestimmung 
der  gemengten  Volumina  E  von  Methyl  oder  Aethylwasserstoff  und 
Propylwasserstoff  gefunden  werden. 

«  =  4  —  ^, 

y  =  44-f  2^  —  2C, 

#  =  2C  —  44  —  -B. 

16)  Wasserstoff  =  47,  Kohlenoxyd  =  y«  Aethyl  (oder 

Butylwasserstoff  0  =  «• 
4  4-  2C—  2Z> 

_  34  _  2C4-/> 
"  3 

2D-I-  2C— 34 


^=  3 


12 


^)  Diese  beiden  Gase  sind  durchaus  isomer  und  kOoDen  daher  auch  nioht  durch 
^  Oatana^e  weder  direct  noch  indirect  getrennt  werden. 
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17)    Stickstoff  =  n,  Wasserstoff  =  10,  Kohlenoxyd  =  ^, 

Aethylwasserstoff  (oder  Methylgas)  =  y,  Bntylwas- 

serstoff  (oder  Aethylgas)  =  r. 

a)  In  einer  Portion  des  Gases  wird  das  Volumen  E^  Methylg» 
oder  Aethylwasserstoff,  und  Aethyl  oder  Butylwasserstoff,  direct  doreh 
Absorption  mit  Alkohol  bestimmt. 

b)  Eine  zweite  Portion  des  Gases  wird  mit  dem  passenden  Ueber- 
schuss  von  Sauerstoff  verpufft,  und  dann  die  Bauravermindemng  wie 
die  erzeugte  Kohlensäure  bestimmt. 

c)  In  allen  Fällen,  wo,  wie  bei  dem  vorliegenden  Beispiel,  der 
Stickstoff  mit  mehr  als  zwei  brennbaren  Gasen ,  die  indirect  bedtimmt 
werden  sollen,  gemengt  ist,  bestimmt  man  denselben  wie  oben  (S.  967) 
beschrieben,*  indem  man  das  nach  der  Absorption  von  Kohlensaure  in 
Operation  b  zurückbleibende  Gemenge  mit  einem  Ueberschass  von 
Wasserstoff  verpufft. 

Man  hat  dann  folgende  vier  Gleichungen: 
2C—  D  —  3^ 
"= 3 , 

3^  —  2C4-  D  —  Sn 

.  = f , 


—  3^  —  20—  22>+  12E  —  3n 

—  6        '  ' 
_  2C+  22>—  3^  —  6^+  3n 


18)   Gemenge  von  Stickoxydul   mit  brennbaren  Gasen 
allein,  oder  mit  brennbaren  Gasen  und  Stickstoff. 

Wenn  man  bei  der  Verpufiung  sorgfältig  das  nöthige  Vertiähni» 
von  Sauerstoff  anwendet,  so  wird  kaum  eine  Spur  von  Stickoxydnl 
durch  den  überschüssigen  Sauerstoff  oxydirt  oder  überhaupt  zersetzt 
werden;  die  Gegenwart  von  Stickoxydul  erschwert' daher  kaum  die  ge- 
naue indirecte  Bestimmung  von  brennbaren  Gasen. 

In  Gasgemengen,  welche  nicht  auch  Stickstoffgas  enthalten,  kann 
das  Stickoxydulgas  folgendermaassen  bestimmt  werden.  Nachdem  du 
Gasgemenge  zuerst  mit  überschüssigem  Sauerstoff  verpuÄ  ist,  wird 
die  erzeugte  Kohlensäure  absorbirt;  das  zurückbleibende  Gas  bestekt 
dann  aus  Stickoxydul  und  dem  bei  der  Verbrennung  übrig  gebliebenen 
Sauerstoff.  Es  wird  nun  mit  überschüssigem  Wasserstoff  verpufllt.  JH» 
Stickoxydul  wird  dabei  vollständig  zersetzt  werden,  und  nur  Stick- 
gas mit  überschüssigem  Wasserstoff  zurückbleiben.  Das  Volumen  des 
letzteren  Gases  wird  durch  Verpuffen  mit  Überschüssigem  Sauerstoff 
bestimmt.  Dabei  ergiebt  sich  das  Volumen  des  Stickgases  aus  der 
Baum  Verminderung.  Da  1  Vol.  Stickoxydul  auch  1  Vol.  Stickstoff  ent- 
hält, so  ist  also  das  gefundene  Volumen  Stickstoff  gleich  dem  Volu- 
men des  Stickoxydulgases. 

Wenn  das  Stickoxydul  neben  den  brennbaren  Gasen  auch  mit  Stick- 
stoff gemengt  ist,  so  muss  man  einen  verschiedenen  Weg  einschlagen. 
Das  bei  der  ersten  Verbrennung  nach  der  Kohlensäureabsorption  so- 
rückbleibende  Gasgemenge  G  besteht  dann  aus  überschüssigem  Saaer^ 
Stoff  neben  Stickoxydul  und  Stickgas,  deren  Volumina  wir  mit  *,  jf  .' 
bezeichnen  wollen. 
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Dieses  Gemenge  wird  nun  mit  einem  <  bekannten  Volumen  Wasser- 
stoff im  üeberachuss  verpufft,  und  der  zurückbleibende  Wasserstoff  dar- 
auf mit  überschüssigem  Sauerstoff  verbrannt,  um  das  zuerst  consumirte 
Volumen  Wasserstoff  ^T  kennen  zu  lernen,  wodurch  dann  auch  die  Ge- 
sammtquantität  von  Stickstoff  N  bestimmt  wird.     Dann  ist: 

t  =  2G  —  H—  N. 

Indirecte  Bestimmung  der  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  Cnftn  entweder    allein,    oder   gemengt   mit   solchen 
brennbaren  Gasen  welche  von   rauchender  Schwefel- 
säure nicht  absorbirt  werden. 

Man  kann  irgend  zwei  mit  einander  gemengte  Kohlenwasserstoffe 
der  fraglichen  Gruppe  sowohl  für  sich  allein,  als  wenn  sie  mit  brenn- 
baren Gasen  von  anderer  Zusammensetzung  gemengt  sind,  mit  Genauig- 
keit bestimmen.  Zu  dem  Ende  muss  zuerst  das  Volumen  der  zwei 
Gase  und  dann  die  Raumverminderung  genau  bestimmt  werden,  die 
beim    Verpuffen    desselben    mit   überschüssigem    Sauerstoff  stattfindet. 

Wenn  die  Kohlenwasserstoffe  mit  anderen  brennbaren  Gasen  ge- 
raengt  sind,  so  wird  in  einem  besonderen  Versuch  das  Volumen  der  erste- 
ren  =  F  direct  durch  Absorption  mittelst  rauchender  Schwefelsäure 
gefunden;  weiter  wird  die  Raum  Verminderung  des  nach  der  Behand- 
lung mit  rauchender  Schwefelsäure  bleibenden  Gasgemenges  durch  Ver- 
paffen mit  Sauerstoff  ermittelt. 

Wenn  das  Volumen  der  Gase  vor  dem  Hinzubringen  von  Säure 
=  F-\-G  i%t^  und  dieselben  beim  Verpuffen  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoff die  Raumverminderung  =  C  geben ,  während  das  nach  der  Be- 
handlung mit  Schwefelsäure  bleibende  Gasgemenge  =  G  nach  dem 
Verpuffen  eine  Raumverminderung  =  c  erleidet,  so  ist  die  Raumver- 
mindemng,  welche  die  Kohlenwasserstoffe  beim  Verpuffen  für  sich  er- 
leiden würden,  =  C  —  c  =  C  Wegen  der  eudiometrischen  Isomerie 
können  mehr  als  zwei  Gase  von  der  Zusammensetzung  CuHn  nicht  ne- 
ben einander  bestimmt  werden;  dennoch  kann  der  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  der  in  einem  gegebenen  Volumen  Gas  entboten 
ist,  welches  auch  die  Anzahl  der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  durch 
rauchende  Schwefelsäure  absorbirbaren  Kohlenwasserstoffe  sei,  in  der 
angegebenen  Weise  bestimmt  werden,  und  solche  Bestimmung  ist  zum 
Beispiel  von  Wichtigkeit  bei  Untersuchung  von  Leuchtgas. 

19)  Oelbildendes  Gas  =  4?  und  Propylen  =  y. 

y  —  20—  iF. 

20)  a)  Wasserstoff,  Methylwasserstoff  und  Methylgas 
(oder  Aethylwasserstoff),  entweder  mit  Propyl- 
wasserstoff  oder  Butylwasserstoff  oder  Aethyl- 
gas; 

b)  Aethylwasserstoff  (oder  Methylgas)  und  Propyl- 
wasserstoff  mit  Aethylgas  (oder  Butylwasser- 
stoff); 

c)  ölbildendes  Ga^«   Fropylen  und  Butylen. 

HandwOrterbuoh  «ler  Cbtmlc.   3te  Aufl.   Bd.  L  ()2 
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Aus  den  oben  angegebenen  Gründen  können  diese  Grasgemenge  tm- 
diometrisch  nicht  bestimmt  werden;  es  ist  jedoch  höchst  wahrscheinUcb, 
dass  wenn  der  AbsorptionscoSfficient  jedes  der  Gase  f  ör  Alkohol  genau 
bekannt  wäre,  die  von  Bunsen  kürzlich  angewandte  höchst  sinnreiche 
Methode,  die  Bestandtheile  von  Gasgemengen  aus  ihrer  Absorptioo 
durch  verschiedene  Flüssigkeiten  zu  bestimmen,  auch  zur  Scheidung  ud 
Bestimmung  dieser  Gase  dienen  könnte  (s.  Absorption).     QH.  K.)  Fr. 

Analyse,  zoochemische.  Die  chemische  Analyse  4«r 
thierischen  Substanzen  wird. auch  zoochemische  Analjse  genannt.  Dk 
thierischen  Materien,  sowie  sie  den  Thierorganismu.«  zusaxnmensetzcE 
helfen:  die  Flüssigkeiten,  Säfte  und  Gewebe  u.  s.  w.,  sind  Gemeoi« 
mehrerer  oder  vieler  chemischer  Individuen,  d.  h.  mehr  oder  wesi- 
ger  wohlcharakterisirter  organischer  Verbindungen ,  die  zum  Tb& 
durch  ein  Lösungsmittel  gelöst,  zum  Theil  aber  ungelöst,  organisir. 
oder  amorph  an-  und  durcheinander  gelagert  sind.  Stellt  sich  die  clr 
mische  Analyse  die  Aufgabe,  diese  in  den  thierischen  Miaterien  ootkk- 
tenen  chemischen  Individuen  von  einander  zu  scheiden,  zu  isoliren,  ai 
überhaupt  zu  ermitteln,  so  wird  sie  zur  zoochemischen  Analye.  I&- 
selbe  ist  qualitativ  oder  quantitativ. 

Die  qualitative  zoochemische  Analyse  hat  zuerst  den  Zw^eck,  av- 
zumitteln,  welche  chemische  Verbindungen  in  irgend  einer  Suktsc: 
enthalten  sind,  seltener  wird  sie  da  Anwendung  finden,  wo  die  Bestand 
theile  solcher  Gemenge  schon  von  vornherein  genau  gekannt  sind,  h 
diesen  Fällen  beschränkt  sieh  dieselbe  auf  die  Beantwortung  der  Fn^ 
ob  in  solchen  bekannten  Gemengen  gewisse  ungewöhnliche  Beitmi- 
theile  entDalten  sind,  oder  nicht.  Die  Aufgabe  der  quantitatlTcs  ao- 
chemischen  Analyse  ist,  die  durch  die  qualitative  Untersnchuni aacf 
Thiersubstanz  bekannt  gewordenen  Bestandtheilc  derselben  in  Foroa 
darzustellen,  welche  eine  möglichst  scharfe  G^wichtsbestimmung  xe- 
lassen. 

Sowohl  die  qualitative  als  auch  die  quantitative  zoochemiie^ 
Analyse  setzt  voraus,  dass  die  in  thierischen  Materien  vorkommende- 
oder  aus  diesen  entstehenden  chemischen  Verbindungen  in  ihren  Eig» 
Schäften,  ihrer  elementaren  Zusammensetzung,  endlich  in  ihrem  VeiW 
ten  gegen  Lösungsmittel  und  Reagentien  genau  gekannt  sind,  weü» 
gerade  diese  Momente  es  sind,  welche  uns  in  den  Stand  setzen,  dr- 
über zu  entscheiden,  ob  eine  durch  die  qualitative  Analyse  geimr 
dene  chemische  Verbindung  mit  einer  bereits  bekannten  identisdb  & 
oder  nicht;  mit  anderen  Worten:  indem  gerade  diese  Momente  « 
sind»  welche  es  möglich  machen,  die  Natur  der  Bestandtheile  eise 
thierischen  Substanz  auszumitteln.  Ohne  genaue  Kenntniss  des  Verkal- 
tens  der  im  Thierkörper  vorkommenden  Verbindungen  ist  es  hnet 
unmöglich,  sie  in  die  für  die  Gewichtsbestimmung  geeignetste  For« 
überzuführen.  Zuweilen  sind  Prüfung  der  Eigenschaften  und  des  Vö- 
haltens  irgend  einer  durch  die  qualitative  Untersuchung  aufgefunden b 
organischen  Verbindung  zusammengenommen  nicht  genügend,  die  Idee- 
tität  derselben  mit  einer  bekannten  Verbindung  ausser  Zweifel  zs 
setzen.  Hier  ist  in  letzter  Instanz  die  Elementaranalyse  Schiedsrich- 
ter. Die  Ausführung  jeder  chemischen  Analyse  setzt  ferner  Kenntn^ 
der  chemischen  Technik,  der  bei  der  Ausführung  in  Anwendung  kc«^ 
menden  chemischen  Operationen,  und  Uebung  im  Gebrauche  der  Re«- 
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^entien  voraus;  dies  gilt  natürlich  auch  für  die  zoochemische  Analyse, 
ind  da  die  organische  Chemie,  von  welcher  die  Zoochemie  einen  Theil 
iUBinacht,  in  ihrer  ganzen  Entwickelung  auf  die  Grnndsätze  der  allge- 
n einen  anorganischen  Chemie  gegründet  ist,  so  muss  derjenige,  der  eine 
zoochemische  Analyse  ausführen  will,  in  der  Ausführung  anorganischer 
Analysen  bereits  geübt  sein. 

Die  bei  zoochemisehen  Analysen  in  Anwendung  kommenden  Ope- 
rationen, sowie  die  Reagentien  und  Geräthschaften  sind  im  Wesentlichen 
lieselben,  wie  sie  bei  der  anorganischen  Analyse  in  Gebrauch  kom- 
neuy  doch  sind  durch  die  Natur  des  Gegenstandes  gewisse  Modiücatio- 
len  und  Vorsichtsmaassregeln  bedingt. 

Die  bei  der  zoochemischen  Analyse  in  Anwendung  kommenden 
Dperationen  sind  hier  wie  dort:  die  Auflösung,  die  Krystallisation,  die 
Fällung,  die  Filtration,  die  Decantation,  das  Abdampfen,  Trocknen, 
die  Destillation,  das  Glühen  (hier  Einäschern),  die  Sublimation,  die 
[xei^chtsbedtimmung,  endlich  das  Titriren.  Ein  unentbehrliches  Hülfs- 
nittci  der  zoochemischen  Forschung,  welches  für  die  zoochemische  Ana- 
yse  dieselbe,  und  vielleicht  selbst  eine  noch  grössere  Bedeutung  hat, 
^ie  das  Löthrohr  für  die  anorganische  Analyse,  ist  das  Mikroskop.  In  der 
rhat,  wenn  das  Löthrohr  für  die  anorganische  Afialyse  unentbehrlich  ist, 
IG  ifit  es  nicht  minder  das  Mikroskop  für  die  organische  Analyse.  Das 
Löthrohr  kann  mit  Ausnahme  von  verhäitnissmässig  wenigen  Fällen, 
weim  auch  mit  Zeitverlust  durch  die  chemische  Untersuchung  auf  nas- 
sem Wege  ersetzt  werden,  wohingegen  ohne  die  mikroskopische  Unter- 
iuchung  wir  in  zahlreichen  Fällen  ausser  Stand  gesetzt  sind,  gewisse 
im  Thierkörper  vorkommende  organische  Verbindungen  mit  Sicherheit 
ni  erkennen,  während  ein  Blick  ins  Mikroskop  uns  den  gewünschten 
Aufschluss  giebt,  ja  nicht  selten  wir  auf  die.^em  Wege  die  Gegenwart 
/oTi  Stoffen  ermitteln,  deren  Vorhandensein  wir  gar  nicht  voraussetz- 
ten. Wer  mit  zoochemischen  Untersuchungen  sich  beschäftigen  will, 
mues  daher  in  der  Handhabung  des  Mikroskops  geübt,  und  mit  den 
mikroskopischen  Krystallisationen  der  wichtigeren  hier  in  Betracht 
kommenden  Verbindungen  bekannt  sein. 

Die  Fertigkeit  in  der  Erkennung  von  Verbindungen  durch  ihre 
cnikroskopischen  Krystallisationen  erlangt  man  aber  nur  durch  fortge- 
setztes selbstständiges  Beobachten.  Sehr  werthvoUe  Anhaltspunkte 
^eben  dazu  die  trefflichen  mikroskopischen  Atiasse  von  Otto  Funke 
ind  Bobin  und  V erdeil  ^).  Zuweilen  konunt  es  vor,  dass  zur  Dia- 
grnose  gewisser  Kry stalle  Winkel messungen  derselben  nöthig  erschienen. 
Zu  diesem  Behufe  sind  in  neuerer  Zeit  Vorrichtungen  ersonnen  wor- 
len,  welche  dizn  dienen,  die  Winkelverhältni^se  einigermaassen  ausge- 
bildeter Krystalle  unter  dem  Mikroskope  zu  bestimmen:  die  Mikrogo- 
aiometer  von  C.  Schmidt  3)  und  Lanrence  Smith.  Diese  In- 
itrumente  können  zuweilen  bei  zoochemischen  Untersuchungen  sehr 
^te  Dienste  leisten. 

Die  organische  Chemie  ist  bekanntlich  eine  vergleichsweise  junge 


1)  Otto  Funke,  Atlas  der  phys.  Chem.  Leipzig  1868.  Robin  et  Verdeil, 
Trftit^  de  cbinu  anatomique.  Paris  1868.  atlas  de  48  pl.  dess.  d'apr^s  nature. 

*)  C.  Sclimidt,  Entwickelang  einer  allgemeinen  Untersnchangsmethode  der 
Sftft«  nnd  Excrete  d.  thier.  Org.  Mitaa  und  Leipzig  184^1.  Ch.  Robin,  im  Artikel: 
,,iiucroscope"  suppl.  au  dictionaire  de  m^.  p.  478. 
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Wissenschaft,  nnd  ungeachtet  der  grossen  Fortschritte ,  die  ihre  An.«- 
bildong  in  den  letzten  Decennien  gemacht  hat,  steht  selbe  doch  noch 
immer  hinter  jenet  zurück,  deren  sich  die  anorganische  Chemie  gegen- 
wärtig erfreut.  Die  Thierchemie,  der  jüngste  Zweig  der  organidien 
Chemie,  welche  beim  Beginne  unseres  Jahrhunderts  kaum  mehr  wai 
als  ein  Aggregat  zusammenhangsloser,  vereinzelter  Barit&ten*Analya«e. 
ist  zwar  seither  <  durch  die  bewunderungswürdigen  Untersuchungen  m 
Berzelius,  Liebig  und  Anderen  zu  einer  verhältnissmässig  bedenki- 
den  Entwicklung  gelangt,  und  namentlich  haben  sich  die  von  Liebif 
ausgegangenen  Anregungen  kaum  auf  irgend  einem  anderen  Gebieit 
fruchtbringender  erwiesen,  als  auf  diesem,  demungeachtet  aber  sind 
die  dem  Thierreich  angehörenden  chemischen  Verbindungen  in  Bezog 
auf  Eigenschaften  und  Verhalten  zum  Theil  noch  sehr  unvollstyidi; 
gekannt,  bei  wenigen  sind  so  charakteristische  Beactioneu  aufgefbndei. 
wie  wir  sie  für  die  Mehrzahl  der  anorganischen  Verbindungen  besitzei. 
und  endlich  weiss  man  von  manchen  im  Thierkörper  vorkommende 
organischen  Stoffen  noch  nicht  einmal  mit  Bestimmtheit,  ob  »e  wiri- 
liehe  chemische  Individuen  oder  Gemenge  sind. 

Es  ist  klar,  dass  die  erwähnten  Unvollkommenheiten  und  Lflcka 
sich  auch  auf  die  Methode  der  zoochemischen  Analyse  erstrecken  wer- 
den, und  dass  man  von  selber  nur  annäherungsweise  jene  Abgeselüo^ 
senheit  und  Abrundung  wird  verlangen  können,  die  man  von  den  »or- 
ganischen analytischen  Methoden  zu  fordern  berechtigt  ist. 

Wenn,  wie  der  Verfasser  des  Artikels  „anorganische  Analjae^a 
der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  so  treffend  hervorhob,  die  ««?»• 
nische  Analyse  selbst  noch  vor  kaum  50  Jahren  eine  der  schwki^ 
Aufgaben  war ,  und  der  Analytiker  allen  Scharfsinn  nöthig  lw*i  ■■ 
Unbekanntes  von  Bekanntem  zu  unterscheiden ,  da  eben  die  ^^ 
Schäften  und  Verbindungen  vieler  Elemente  noch  unbekannt  oder  ^ 
gehörig  erforscht  waren,  so  kann,  was  damals  für  die  anorgMW** 
Analyse  galt,  die  nun  eine  in  feste  Regeln  gebrachte  Kunst  geworden 
ist,  heute  in  vollem  Maasse  auf  die  zoochemische  Analyse  AnwesdaBl 
finden.  In  der  That  kann  auf  einem  Crebiete,  auf  welchem  beb» 
jeder  Tag  uns  neue  Stoffe,  neue  Umsetzungen,  neue  Aufechlösw  »'>* 
die  Beziehungen  vieler  Körper  zu  einander  bringt ,  wie  das  auf  *• 
Gebiete  der  Zoochemie  der  Fall  ist ,  von  bestimmten  ein  -  ffir  ^^ 
festgestellten  Regeln  analytüscher  Methoden  keine  Rede  sein,  nnd  ^ 
der  Plan  jeder  zoochemischen  analytischen  Untersuchung  je  nach  «ff 
Natur  des  Objects  ein  verschiedener  sein  muss,  so  wird  er  »och J^ 
genug  im  Verlaufe  derselben  durch  nicht  vorhergesehene  Dna^öw^ 
durch  die  Auffindung  neuer  oder  solcher  Körper,  deren  Vorhaudei»«" 
nicht  vorauszusetzen  war,  Abänderungen  erleiden  müssen,  die  p^  ^ 
Ermessen  des  Untersuchenden  anheimgestellt  bleiben.  Eine  qualiö^** 
zoochemische  Untersuchung,  die  mehr  sein  will,  als  eine  Beprodncö* 
des  schon  Bekannten,  ist  daher  eine  sehr  schwierige  Aufgabe  nod^ 
fordert  einen  gewandtmi  Chemiker,  und  auch  in  den  H&nden  «"*,•*  r] 
eben  ist  das  Resultat  wesentlich  abhängig  von  seiner  Erfahmng  in  ^ 
artigen  Untersuchungen,  von  seiner  Combinationsgabe  und  derüeMBf 
in  der  Deutung  verwickelter  Erscheinungen. 

Die  Forschung  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  bt  öbern*'? 
gegenwärtig  noch  vorherrschend  qualitativer  Natur,  während  ^^J^ 
titative  darin  bisher  nur  insofern  eine  hervorragende  BerÖckfflC''^'^ 
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fand,  als  es  als  Mittel  der  qualitativen  Forschung  unabweisbar  erschien, 
zunächst  in  Vervollkommnung  und  Anwendung  der  Methoden  der  Ele- 
mentaranalyse. Eine  Ausnahme  macht  hiervon  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Zoochemie,  in  der,  obgleich  auch  hier  der  oben  angedeutete 
Gang  so  lange  der  herrschende  bleiben  wird,  als  sich  ihr  Gebiet  noch 
so  rasch  erweitert,  die  quantitative  Seite  jedenfalls  mehr  gepflegt  wor- 
den ist,  als  in  den  übrigen  Zweigen  der  Chemie  organischer  Körper, 
und  zwar  aus  einem  nahe  liegendeti  Grunde.  Das  Substrat  der  Zoo- 
chemie sind  die  Bestandtheile  des  ThierkISrpers ,  die  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  Gewebe,  sonach  Objecte,  deren  nähere  Eenntniss  vor- 
zugsweiss  der  Physiologie  und  Pathologie  zu  Oute  konunt  Sind  aber 
die  näheren  Bestandtheile  solcher  Objecte  einmal  erkannt,  so  wird  die 
den  Physiologen  und  Pathologen  zunächst  interessirende  Frage  stets 
die  sein,  in  welchen  G^wichtsverhältnissen  die  nachgewiesenen  StojQTe 
vorhanden  seien,  und  ob  diese  Verhältnisse  sich  beständig  gleichblei- 
ben ,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  von  physiologischen  und  pathologi« 
sehen  Verhältnissen  abhängig  erscheinen.  Von  der  Lösung  dieser  Fra- 
gen hängt  die  Ermittelung  gewisser  Gesetze  des  Stoffwechsels  und  an- 
derer physiologischer  und  pathologischer  Functionsverhältnisse  ab. 

Diese  unmittelbare  praktische  Bedeutung  der  Gewichtsbestimmung 
im  Thierkörper  vorkommender  chemischer  Verbindungen  gab  Veran- 
lassung, Methoden  zur  quantitativen  Zerlegung  der  für  die  Physiologie 
wichtigeren  thierischen  Substanzen  zu  ersinnen,  und  so  sind  allml^g 
die  Methoden  zur  Analyse  des  Bluts,  des  Harns,  der  Milch,  der  GaUe, 
der  Concretionen  n.  s.  w.  entstanden.  Auch  hier  hat  Berzelius  bahn- 
brechend gewirkt,  und  ihm  verdanken  wir  wohl  die  ersten  erfolgreichen 
Versuche  in  dieser  Beziehung. 

Seither  hat  es  nicht  an  solchen  gefehlt,  die  nach  dieser  Richtung 
fortbauten,  und  obgleich  der  Zweck  derartiger  quantitativer  Bestim- 
mungen gewöhnlich  nur  ein  physiologischer,  so  haben  doch  auch  her- 
vorragende Chemiker,  Männer  wie  Liebig,  Bunsen  und  Andere,  die- 
sem Gebiete  zeitweise  ihre  Aufinerksamkeit  zugewandt,  und  auf  selbem 
bleibende  Denkmale  ihres  Wirkens  hinterlassen.  Es  möchte  hier  nicht 
am  Platze  sein,  die  Namen  aller  der  Forscher  aufzuzählen,  die  nach 
dieser  Richtung  fruchtbringend  gewirkt  haben,  vielmehr  dürfte  es  ge- 
nügen, auf  die  Bestrebungen  vonDenis,  Lecanu,  Fr.  Simon,  J.Vo- 
gel, Scheerer,  Lehmann,  C.  Schmidt,  Becquerel,  Rödler 
u.  A.,  als  die  Entwickelung  der  Doctrin  vorzugswebe  Fördernder 
hinzuweisen. 

Als  eine  namentlich  für  physiologische  und  ärztliche  Zwecke  höchst 
wichtige  Bereicherung  der  quantitativen  zoochemischen  Analyse  ist  die 
Anwendung  der  Titrirmethoden  zu  betrachten,  die  nun  auch  auf  die- 
sem Gebiete  die  Wägungen  mehr  und   mehr  verdrängen. 

Es  würde  dem  Plane  dieses  Werkes  nicht  entsprechen,  wollten  wir 
eine  vollständige  Darlegung  aller  in  der  qualitativen  und  quantitativen 
zoochemischen  Analyse  in  Anwendung  kommenden  Methoden  auch  nur 
in  umrissen  versuchen,  wir  müssen  uns  vielmehr  darauf  beschränken,  nur 
die  allgemeinsten  Gmndzüge  der  zoochemischen  qualitativen  Forschung 
nnd  ihrer  Eigoithümliohkeit  hervorzuheben,  während  dem  quantitativen 
Theile  in  den  die  einzelnen  thierisohe  Untersuofaungsobjecto  und  Ver- 
bindungen abhandelnden  Artikeln  die  gebührende  Rechnung  getragen 
werden  muss. 
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Die  Natar  der  Objecto  zoochemücher  üntersuchuDgen  bedingt  ge- 
wisse Eigenthämlichkeiten  des  Ganges  derselben ,  and  gewisse  Yor- 
sichtsmaassregeln,  von  deren  Beachtung  das  Resultat  der  üntenoehung 
wesentlich  abhängig  erscheint. 

Vor  Allem  muss  es  als  erste  Regel  gelten,  bei  zoochemisehen  üd- 
tersuchungen,  durch  welche  man  die  Natur  gewisser  thierischer  Sloi^ 
die  in  thierischen  Geweben,  Flüssigkeiten ,  u.  s.  w.  enthaltenen  und  ak 
solche  fertig  gebildeten  organischen  Verbindungen  ermitteln  will,  £i 
Anwendung  aller  energischen  chemischen  Agentien  möglichst  zq  t«* 
meiden,  denn  da  alle  organischen  und  namentlich  die  im  Thierkorp« 
vorkommenden  Verbindungen  sehr  wenig  Beständigkeit  in  Form  vd 
Mischung  zeigen,  das  heisst,  sehr  leicht  zersetzt  werden,  so  würde  min 
sich  durch  die  Nichtbeachtung  dieser  Regel  der  Gefahr  anssetzen,  dnid 
die  Einwirkung  der  angewandten  Scheidungsmittel  erzeugte  Zersetzungs- 
producte  für  normale  Bestandtheile,  Producte  für  Elducte  anznsehes. 
Aus  demselben  Grunde  müssen  die  der  zoochemischen  Untersuchung  n 
unterwerfenden  Objecte  stets  möglichst  frisch  in  Arbeit  genommen  wer- 
den, da,  wie  bekannt,  ganz  vorzugsweise  thierische  SubsUmzen  oo^ 
mein  leicht  Fäulnis?  -  und  Gährungsvorgängen  unterworfen  sind,  b 
Laufe  einer  zoochemischen  Untersuchung  ist  es  Überhaupt  nicht  iminff 
leicht,  alle  Bedingungen  möglicher  Zersetzungen  vollständig  Msto- 
schliessen,  und  man  ist  daher  kaum  im  Stande,  sich  darüber  ebeot* 
schiedenes  Urtheil  zu  bilden,  ob  ein  gefundener  Körper  Ednet  oder 
Product  der  Untersuchung  ist.  Je  schwieriger  aber  dies  im  Allgevei* 
nen  ist,  desto  ängstlicher  muss  man  darauf  bedacht  sein,  alle  da^0^ 
was  Zersetzungen  veranlassen  könnte,  so  weit  es  überhaupt  in  derMx^ 
steht,  fem  zu  halten. 

Eine  besondere  Vorsicht  erheischen  bei  zoochemischen  Untei^ 
chungen  die  Operationen  des  Abdampfens  und  Trocknens.  Er^^ 
wird  am  besten  in  möglichst  Üachen  Porcellanschalen  im  Wasserbi^ 
letzteres  im  Luftbade  mit  genauer  Reg^limng  der  Temperator  f<^ 
nommen.  Da  die  organischen  Stoffe  durch  einen  hohen  Uitzgrsd  s«^ 
leicht  zerstört  werden,  so  ist  Abdampfen  thierischer  Flüssigkeiten  üb« 
freiem  Feuer  oder  Überhaupt  bei  einer  110<>C.  übersteigenden  Tenp^ 
ratur  absolut  verwerflich.  Was  das  Trocknen  anbelangt,  so  ist,  da  di< 
Wasser  erst  bei  iOO*»  C.  sich  vollständige  in  Dampf  verwandelt  und  bö 
115<^  bis  1300  C.  sich  bereits  viele  organische  Substanzen  sn  zerseb^ 
beginnen,  die  beim  Trocknen  einzuhaltende  Temperatur  je  nach  ^ 
Natur  des  zu  trocknenden  Stoffes  zwischen  lOO^^  bis  110<^C.  liegaKL 
Substanzen,  die  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurückhalten,  trocknet  otf 
am  zweckmässigsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 

Sind  feste  oder  festweiche  thierische  Substanzen  zu  untersock»* 
so  ist,  wie  bei  anorganischen  Analysen  auch,  die  Auflösung  oder& 
Extra  ction  eine  stets  in  Anwendung  kommende  Operation.  Dm  ^ 
Auflösung  und  Extraction  thierischer  Stoffe  dienenden  Flfissigk^ 
sind  vorzugsweise  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  während  Saures  «v^ 
Alkalien  wegen  ihrer  zersetzenden  Einwirkung  nur  beschränkte  An- 
wendung finden.  Feste  Substanzen  werden  für  die  Auflösung  am  sweck* 
massigsten  durch  feines  Pulvern  vorbereitet,  wobei  so  bemerken  i^ 
da<>s  sich  manche  organische  Stoffe  leichter  pulvern  lassen,  wenn  fl' 
erwärmt  sind,  während  andere  beim  Erwärmen  weich,  beim  Abküklo 
aber  wieder  spröde  werden ,  und  sich  gerade  in  diesem  Zm^^^  ^ 
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dsten  in  Pulver  verwandeln  lassen.  Lassen  sich  feste  thierisohe  Stoffe 
icht  pulvern,  so  mms  man  sie  auf  andere  passende  Weise,  z.  B.  durch 
Papeln,  zu  zerkleinem  suchen.  Halbweicbe  Substanzen:  Fleisch,  Ge- 
webe, Organe  u.  a.,  werden  zerschnitten  und,  wo  es  angeht,  möglichst 
»in  gehackt;  lässt  sich  das  Zerhacken  nicht  ausführen,  so  kann  man 
e  auch  wohl  mit  grobem  Glaspulver  zerquetschen,  ganz  weiche  wer- 
en  im  Mörser  tu  Brei  zerrieben.  Das  Erschöpfen  mit  dem  Lösungs- 
littel  geschieht  am  zweckdienlichsten,  indem  man  immer  nur  kleinere 
»aantitaten  des  Lösungsmittels  auf  die  Substanz  einwirken  lässt ,  aber 
ies  so  oft  wiederholt,  als  noch  etwas  aufgenommen  wird,  indem  man 
smer  die  erhaltenen  Auszüge  zur  Extraction  neuer  Mengen  Mate- 
ials  verwendet  und  die  Bückstände  mittelst  einer  guten  Presse  tüch- 
ig suspresst  Soll  mit  Alkohol  oder  Aether  die  Auflösung  oder  Ex- 
raction  unter  Mithülfe  von  Wärme  erfolgen,  so  darf  die  Erwärmung 
licht  über  freiem  Feuer  vorgenommen  werden,  da  diese  Flüssigkeiten 
ekanntlich  leicht  Feuer  fangen.  Man  nimmt  .«ie  am  zweckmässigsten 
71  Wasserbade  vor.  Zur  Extraction  fester  thierischer  Substanzen  mit 
Lether  kann  man  in  vielen  Fällen  den  von  v.  Bibra  angegebenen 
Lpparat  (vergl.  Gorup-Besanez,  Zoochemische  Analyse  2te  Aufl. 
I.  13,  Fig.  1),  oder  den  Extractenr  von  Pajen  (ebendaselbst  8.  14, 
''ig.  2)  benutzen.  Diese  Apparate  sind  vielfach  modificirt  in  Anwen- 
iung.  Der  Bibra'sche  Apparat  besitzt  den  Vorzug  grosser  Einfach- 
Lcit,  gestattet  aber  nicht,  mit  grösseren  Mengen  Material  auf  einmal  zu 
arbeiten. 

Das  Filtriren  thierischer  Flüssigkeiten  bietet  zuweilen  eigenthüm- 
iche  Schwierigkeiten  dar,  wenn  darin  feste  Theilohen  suspendirt  sind, 
lie  wegen  ihrer  Kleinheit  durch  die  Poren  des  Filters  durchlaufen, 
ider  wenn  sie  eine  so  zähe  klebrige  Consistenz  besitzen,  dass  sie  die 
?oren  des  Filters  verstopfen,  weshalb  dann  gar  nichts  durchgeht.  Liegt 
lie  Schwierigkeit  in  fein  suspendirten  Theilchen,  so  kann  man  sich  zu- 
nr eilen  dadurch  helfen,  dass  man  dieselben  durch  längere  Buhe  sich 
ibsetzen  lässt,  die  Überstehende  Flüssigkeit  aber  vorsichtig  abgiesst 
»der  mittelst  einer  Pipette  entfernt 

In  anderen  Fällen  hilft  Verdünnen  mit  Wasser,  in  wieder  ande- 
en,  wie  beim  Blute,  das  Versetzen  der  zu  filtrirenden  Flüssigkeit  mit 
oncentrirten  Salzlösungen,  z.  B.  gesättigter  Glaubersalzlösung.  Ist 
u  klebrige  Consistenz  Ursache  der  Schwierigkeit,  so  lässt  sich  noch 
m  meisten  durch  Verdünnen  mit  Wasser  helfen;  bei  Speichel,  Aus- 
rurf  und  dergleichen  dadurch ,  dass  man  bis  nahe  zur  Trockne  ver- 
[ampft  und  den  Bückstand  mit  Weingeist  oder  Essigsäure  behandelt, 
wodurch  der  Schleim  coagulirt  wird.  Das  Filtriren  thierischer  Flüs- 
igkeiten  durch  Leinwand  oder  Seidenzeug,  wie  es  auch  wohl  vorge- 
chlagen  ist,  soll  man  als  ein  durchaus  unreinliches  Verfahren  wo  mög- 
Lch  vermeiden,  und  namentlich  bei  quantitativen  Analysen,  sollen  die- 
elben  nicht  zur  Schmiererei  werden,  darf  es  keine  Anwendung  finden. 

Bei  jeder  qualitativen  zoochemischen  Analyse  sind  drei  Fälle  mög- 
ich:  zuweüen  handelt  es  sich  nur  um  die  Beantwortung  der  Frage,  ob 
n  irgend  einer  Thiersubstanz  eine  bestimmte  chemische  Verbindung 
mthalten  sei  oder  nicht,  in  diesem  Falle  unterliegt  die  Lösung  der 
Aufgabe  gewöhnlich  keinen  Schwierigkeiten.  Anders  verhUt  sich  die 
^he,  wenn  die  Aufgabe  der  Untersuchung  die  ist,  von  der  qualitati- 
ven Zusammensetzung  einer  an  und  für  sich  bekannten  Substanz  ein 
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Bild  tu  geben.  Hier  richtet  dich  das  Verfahren  nach  der  Natur  di^ 
ier  Substanz,  £9  ist  aber  noch  ein  dritter  Fall  möglich,  nämlich  der, 
dass  der  Chemiker  eine  Substanz ,  deren  Ursprang  und  Natur  ihm  un- 
bekannt sind,  zu  einer  möglichst  alle  Bestandtheile  derselben  nmiiuaah 
den  Untersuchnng  erhält.  Für  den  letzteren  Fall  ist  eine  allgemeiDe  M^ 
thode  nöthig ,  die  so  gut  als  möglich  gestattet,  auf  alle  Bestandthdle, 
die  einigermaassen  voraussetzbar  sind,  Rücksicht  zn  nehmen,  tmdda« 
Uebersehen  einzelner  so  gut  es  angeht  erschwert. 

Wir  lassen  die  Skizze  einer  solchen  für  die  qualitative  zoocbr 
chemische  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  beispielsweise  folgen. 

Man  beginne  mit  der  Prüfung  der  physikalischen  Charaktere.  Al- 
lenfalls vorhandene  trübende  Körper  und  Sedimente  können  amorph« 
Massen-,  histologische  Elemente  und  Krystalle  enthalten.  Man  prün 
sie  mit  dem  Mikroskop,*  und  wird  dadurch  in  den  meisten  Fälloi  ober 
ihre  Natur  Aufschluss  erhalten.  Saure  Beaction  der  Flüssigkeit  d«its 
auf  die  Gegenwart  einer  freien  Säure  oder  saurer  Salze,  alkalische  ac 
die  Gegenwart  freien  Alkalis,  kohlensaurer  oder  basisch  phosphorsanrer 
Alkalien  (Blut,  Blutserum,  seröse  Transsudate),  oder  auf  eingeMeei 
Zersetzung  und  Ammoniakbildung  (Harn).  Hat  sich  in  der  nrs[ffüBf' 
lieh  klaren  Flüssigkeit  ein  Gerinnsel  ausgeschieden,  so  colirt  man  & 
Flüssigkeit  durch  feine  Leinwand,  presst  und  wäscht  das  GreriDoseLQ 
die  Leinwand  gebunden,  aus,  und  untersucht  es  chenibch  und  inikro- 
skopisch:  in  den  meisten  Fällen  wird  ein  dergestalt  freiwillig  sich  an»- 
scheidendes  Coagulum  Faserstoff  ^ein,  und  sich  entweder  wieBäi* 
oder  Muskelfaserstoff  verhalten.  Zuweilen  besteht  es  aus  orgtoivtai 
G^ilden,  die  man  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  emdtt^ 

Die  durch  Filtration  oder  Coliren  geklärte  oder   schon  vatfH' 
lieh  klare  Flüssigkeit  prüft  man  nun  weiter  wie  folgt: 

1)  Eine  Partie  der  Flüssigkeit  erhitzt  man  in  einer  Probero^ 
zum  Kochen,  nachdem  man  bei  neutraler  oder  alkalischer  Beaction  dtf- 
selben  während  des  Erhitzens  E^ssigsänre  bis  zur  schwach  imb* 
Beaction  zugefügt  hat 

a)  Es  entsteht  kein  deutliches  Coagulum:  deutet  suf  & 
Abwesenheit  des  Albumins;   m  n  geht  dann  zu  2)  über. 

b)  Es  entsteht  ein  Coagulum  oder  eine  Trübung;  b*^ 
theilt  die  umgeschüttelte  Flüssigkeit  in  zwei  Theile.  Zu  einem  Tiifli 
setzt  man  ein  Paar  Tropfen  verdünnter  Salzsäure.  Der  NiedenchUl 
verschwindet,  die  Flüssigkeit  wird  klar:  kein  Albumin,  wahncbeu»* 
lieh  phosphorsaure  Erden,  man  Überzeugt  sich  durch  die  mikroilco' 
pische  Untersuchung  der  zweiten  Partie  und  auf  chemischem  Weg*« 

Das  Coagulum  oder  die  Trübung  verschwindet  nicht;  v** 
setzt  mehr  Salzsäure  zu  und  erhitzt  zum  Kochen ;  erfolgt  nack  vi 
nach  Lösung  mit  blutrother  Färbung:  Albumin.  Man  überzeugt li^ 
indem  man  zu  einer  Probe  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  Salpetersüs* 
setzt 

NB.  Hat  das  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  erhaltene  CosgolB>> 
sowie  die  Flüssigkeit  selbst  eine  röthliche  Farbe,  so  können  H&io»<i> 
und  Globulin  zugegen  sein;  man  zieht  dann  das  Coagolioi  ^ 
schwefelsäurehaltigem  Weingeist  aus  und  prüft  in  geeigneter  Weite 
auf  diese  Stoffe. 

'    2)   Die  Flüssigkeit,  in   der  durch  Kochen  kein   Coagalvn  ^ 
standen,    oder  die   von   einem  entstandenen  abfiltrirt   ist,   ksno  ^ 
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Ki Weisskörpern  Qocb  Paralbomin,   Metalbumin,   Ca  sein  and  Globulin 
enthalten. 

.  Entstand  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  nur  eine  Trü- 
bung, so  ist  möglicher  Weise  Paralbumin  oder  Metalbumin  zugegen. 
Man  setzt  Essigsäure  während  des  Kochens  zu,  trübt  sie  sich  dadurch 
unier  Abscheiden  von  Flocken  stärker,  und  entsteht  ein  trübes  Filtrat, 
wird  sie  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium  gefällt  und  ist  der 
durch  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
lungsmittels unlöslich,  so  ist  Paralbumin  zugegen.  Auf  Metalbumin 
prüft  man  mit  Alkohol  und  Ferrocyankalium ;  bewirkt  Alkohol  einen 
in  vielem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  Ferrocyankalium  aber  keinen, 
so  deutet  dies  auf  die  Gegenwart  von  Melalbumin. 

Die  Flüssigkeit  blieb  beim  Kochen  vollkommen  klar;  sie  kann 
von  Eiweisskörpern  und  ihren  Derivaten  noch  Casein,  Globulin,  Glu- 
tin, Chondrin,  Pyin  und  Schleimstoff  enthalten« 

Man  setzt  zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  Ferrocyankalium;  sie 
bleibt  klar:  Casein,  Globulin  sind  nicht  vorhanden;  man  geht  da- 
her zu  3)  über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  prüft  auf  Casein  mit 
Chlorcalciumlösung  und  Kochen,  sowie  mit  Labmagen;  auf  Globulin, 
indem  man  beobachtet,  ob  durch  Neutralisation  der  angesäuerten  oder 
alkalisch  gemachten  Lösung  eine  Fällung  entsteht. 

3)  Zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  setzt  man  Essigsäure;  sie 
bleibt  klar:  Pyin,  Schleimstoff  und  Chondrin  sind  nicht  vorhanden; 
man  geht  zu  4)  über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag;  man  prüft  die  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid:  keine  Fällung,  kein  Pyin;  Fällung:  Pyin;  man 
fiberzeugt  sich  durch  Gallustinctur  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd. 
Ekitsteht  durch  Quecksilberchlorid  eine  Trübung,  so  ist  möglicher 
Weise  Chondrin  vorhanden.  Man  concentrirt  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit stark.  Bildet  sich  eine  Gallerte:  Chondrin;  man  überzeugt  sich 
durch  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Alaun  und  Metallsalze. 

4)  Die  Flüssigkeit,  in  der  Essigsäure  keinen  Niederschlag  her- 
vorgebracht hat,  kann  nun  von  den  Derivaten  der  Eiweisskörper  noch 
Glutin  enthalten.  Man  concentrirt  einen  Theil  stark  und  lässt  erkal- 
ten; bildet  sich  eine  Gallerte:  Glutin.  Man  überzeugt  sich  durch  das 
Verhalten  der  Lösung  gegen  Quecksilberchlorid. 

5)  Die  ursprüngliche  Flüssigkeit  an  und  für  sich,  oder  wenn  sie 
Albumin  enthält,  /lie  davon  durch  Kochen  befreite,  wird  bei  gelinder 
Wärme  auf  die  Hälfte  oder  auf  ein  Drittel  des  Volumens  concentrirt 
und  dann  zum  Sieden  erhitzt;  man  lässt  erkalten. 

Es  entsteht  kein  Niederschlag;  hamsaure  Salze  sind  wahr- 
scheinlich nicht  vorhanden;  man  geht  alsdann  zu  6)  über. 

Es  entsteht  ein   Niederschlag;  man  setzt  Essigsäure  zu. 

Statt  der  früheren  amorphen  Massen  zeigen  sich  unter  dem  Mi- 
kroskope rhombische  Tafeln  von  dem  Charakter  der  Harnsäure;  man 
überzeugt  sich  durch  die  Prüfung  der  Krystalle  mit  Salpetersäure  und 
Ammoniak. 

Der  Niederschlag  ist  krystallinisch  und  wird  durch  Essigsäure 
nicht  verändert;  spricht  für  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem 
Kalk  oder  phosphorsaurer  Magnesia;  man  prüft  auf  diese  Ver- 
bindungen mikroskopisch  und  chemisch.      Ausserdem   könnte  der  Nie- 
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derscblag,  wenn  er  krystallinisch  ist,  Allan to in,  Tyrosin,  hippor- 
sauren  Kalk  and  Ben^oSsäure  enthalten.  Die  mikroskopisebe 
Unterduchung,  und  das  allgemeine  Verhalten  der  Substanz  müssen  luer 
den  Gang  der  weiteren  Prüfung  bestimmen. 

6)  Die  concentrirte  Flüssigkeit,  in  der  durch  Kochen  und  nach- 
heriges  Erkalten  kein  Niederschlag  entstanden  oder  die  von  ein^g 
solchen  abßltrirt  ist,  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Sjrupsconsistenz  Ter- 
dunstet  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen. 

Bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  allmälig  Krystalle,  so  lässt  man  lo 
lange  stehen,  als  sich  dieselben  noch  vermehren.  Dieselben  können 
aas  Kreatin,  Kreatinin,  Glycin,  Leucin,  Allantoin,  Tanrin, 
Sarkosin,  Inosit,  hippursauren  Alkalien,  Chlornatrinm  nod 
anderen  anorganischen  Salzen  bestehen. 

Vorerst  ist  festzustellen ,  ob  die  Krystalle  organischer  oder  ano^ 
ganischer  Natur  sind.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  sind  sie  naher  aof 
Stickstoff,  auf  Schwefel,  auf  Phosphor  zu  prüfen ,  es  ist  ihr  chemische 
Charakter  wo  möglich  festzustellen ,  und  hierauf  je  nach  Umst&ndeo 
weiter  zu  verfahren.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  sind  die  Regeln  der  an- 
organischen Analyse  in  Anwendung  zu  ziehen.  Schwärzen  sich  die 
Krystalle  beim  Glühen  stark,  hinterlassen  aber  einen  feuerbeständigei 
Rückstand,  so  können  die  Krystalle  aus  einer  an  eine  anorganisebe 
Base  gebundenen  organischen  Säure  bestehen.  In  diesem  Falle  wird  der 
feuerbeständige  Rückstand,  mit  Säuren  übergössen,  meistens  aufbraoMB- 

7)  Der  syrupartige  Rückstand  an  und  für  sich,  oder,  wenn«fll 
darin  Krystalle  gebildet  haben,  von  diesen  getrennt,  wird  bis  nabe^ 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  0,838  fö^ 
Gewicht  vollkommen  extrahirt 

a)  Einen  Theil  der  alkoholischen  Lösung  ooncentrirt  und  hiei» 
mit  Wasser  verdünnt,  prüfe  man  mit  salpetrige  Säure  enthaltender  Sal- 
petersäure auf  Gallen  färb  Stoff;  b)  eine  zweite  ebenso  behanddte 
Probe  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  auf  Gallensäuren;  c)«» 
dritte  Probe  verdunste  man  bis  nahe  zur  Trockne,  nehme  mit  Wa«er 
auf,  und  prüfe  mit  der  Trommer 'sehen  oder  Fehling 'sehen  Prob«- 
flüssigkeit  auf  Zucker;  d)  eine  grössere  Partie  der  alkoholisd»« 
Lösung  concentrire  man  auf  ein  geringes  Volumen,  übergiesse  den  ab- 
gekühlten Rückstand  mit  reiner,  von  salpetriger  Säure  f^ier  Salpeter- 
säure, und  stelle  das  Gefäss  in  eiskaltes  Wasser  oder  eine  KSltc*^' 
schung.  Entsteht  ein  blätterig  krystallinischer  Niederschlag  voo  d» 
mikrokrystallonomischen  Charakteren  des  salpetersauren  Harnstofl-' 
Harnstoff  (man  hüte  sich  vor  der  Verwechslung  mit  salpetcrsaar« 
Alkalien).  Entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag ,  r^^ 
nach  vorgängigem  Erhitzen,  und  ist  derselbe  krystallinisch,  so  dct^ 
dies  auf  Hippur säure  oder  Benzoesäure.  Man  übenengt  ^ 
durch  die  mikrokrystallonoroische  Untersuchung,  and  auf  ^^^"'"'vJIJ 
Wege,  e)  Ein  Theil  des  concentrirten  alkoholischen  AusEOges  ^ 
mit  einer  sy^pdioken  Lösung  von  Chlorzink  versetzt;  entsteht  ^ 
nach  längerer  Zeit  kein  krystallinischer  Niederschlag:  kein  Kreati- 
nin; entsteht  einer,  so  ist  derselbe  näher  zu  untersuchen;  er  kann  Kr«*' 
tin  und  Kreatinin  enthalten.  0  Einen  letzten  TheU  des  concen***^ 
alkoholischen  Auszugs,  der  bei  Gegenwart  freier  Säure  stark  saa^r  ref 
giren  wird,  erwärmt  man  mit  Zinkoxyd,  filtrirt  heisa,  und  IW^  ^ 
Tropfen  des  Filtrats  auf  einem  Objectgläschen  verdunsten;   ewch«"'*" 
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unter  dein  Bükroskop  die  charakteristischen  keulen-  und  tonnenför- 
iiiigen  Krystallisationen  ' des  milchsauren  Zinkoxyds :  Milchsäure. 
Man  überzeugt  sich  weiter  von  ihrer  Gregenwart,  indem  man  aus  einer 
grösseren  Menge  der  Flüssigkeit  ein  Salz  der  Säure  rein  darzustellen 
sucht. 

8)  Der  in  Alkohol  unlösliche  Bückstand  kann  ausser  anorganischen 
Stoffen  und  sogenannten  Extractiv Stoffen  noch  Harnsäure,  Guanin,  Hy- 
poxanthin  und  durch  Kochen  nicht  gefällt  werdende  Alburainate  ent- 
halten. Man  erschöpft  ihn  mit  Wasser,  welches  Casein,  Pyin  und  Ex- 
tractivstoffe  nebst  löslichen  Salzen  aufnipimt,  dann  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, welche  Harnsäure,  Hypoxanthin  und  Gkianin  löst,  endlich  mit 
verdünnter  Salzsäure.  Was  zurückbleibt,  kann  unlöslich  gewordene 
Albuminate,  Schleim,  möglicherweise  auch  Kieselerde  enthalten.  Man 
prüft  auf  diese  Stoffe  noch  näher. 

9)  Eine  Partie  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  verdunstet  man 
zur  Trockne,  pulvert  wo  möglich  den  Rückstand  und  extrahirt  ihn  mit 
Aether.  Der  ätherische  Auszug,  vorzugsweise  Fette  enthaltend,  wird 
verdampft  und  der  Rückstand  näher  untersucht.  Den  mit  Aether  er- 
schöpften Rückstand  äschert  man  ein  und  untersucht  die  Aschenbe- 
standtheile  nach  den  Regeln  der  anorganischen  Analyse  (s.  Asche). 

Durch  diese  allgemeine  Methode  können  zwar  lange  nicht  alle  im 
Thierkörper  vorkommende  Verbindungen  direct  nachgewiesen  werden, 
wohl  aber  die  wichtigeren,  jene,  die  die  Hauptbestandtheile  der  flüssi- 
gen Se-  und  Excrete  bilden.  Hat  man  aber  diese  letzteren  einmal 
nachgewiesen  und  ermittelt,  welche  derselben  in  der  untersuchten  Flüs- 
sigkeit vorherrschend  sind,  so  wird  die  Ermittelung  der  Natur  der 
Flüssigkeit  keine  Schwierigkeit  mehr  darbieten.  Dem  Ermessen  jedes 
Einzelnen,  sowie  der  besonderen  Natur  des  Falles  bleibt  es  vorbehal- 
ten, die  Modificationen  und  Erweiterungen  der  Methode  zu  bestimmen, 
die  am  zweckdienlichsten  erscheinen. 

Seitdem  Lieb  ig  durch  seine  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  des 
Fleisches  zeigte,  dass  auch  Gewebe  einer  erfolgreichen  chemischen  Bear- 
beitung zugänglich  gemacht  werden  können,  sind  nach  denselben 
Principien  bereits  mehrere  Gewebe  und  Organe  bearbeitet  und  wich- 
tige Resultate  erzielt  worden. 

Die  bei  diesen  Untersuchungen  befolgte  Methode  ist  in  ihren  all- 
gemeinen Grundzügen  folgende: 

Vor  Allem  arbeite  man  mit  möglichst  grossen  Mengen.  Weniger 
als  20  Pfunde  der  zu  untersuchenden  Substanz  sollte  man  nie  nehmen, 
wenn  man  nicht  dem  Uebelstande  ausgesetzt  sein  will,  eine  äusserst 
mühselige  Untersuchung  umsonst,  ohne  irgend  entscheidende  Resultate 
durchgeführt  zu  haben. 

Hat  man  das  in  Untersuchung  genommene  Gewebe  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  sorgfältig  zerkleinert  und  mit  kaltem  Wasser  voll- 
ständig erschöpft,  so  wird  aus  den  vereinigten  Auszügen  das  Albumin 
durch  Kochen  abgeschieden.  Dem  Filtrate  setzt  man  hierauf  so  lange 
eine  concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Baryt  zu,  als  dadurch  noch 
Niederschlag  oder  Trübung  entsteht.  Man  lässt  klar  absetzen,  bringt 
den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  aus.  Er  kann  phosphor- 
sanren  Baryt,  phosphorsaure  Magnesia,  schwefelsauren  Baryt,  Harn- 
säure und  Hypoxanthin  enthalten.  Das  Filtrat  wird  in  flachen  Scha- 
len im  Wasserbade  bi?  zur  Syrnpsconsistenz  eingedampft,  und  dabei 
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Sorge  getragen,  dasB  schleimige  caseinähnliohe  Häute ,  die  sieh  i 
während  des  Abdampfens  bilden,  entfernt  werden.  Sie  entboten  ge- 
wöhnlich kohlensauren  Baryt,  phosphorsaure  Bittererde,  kdnndn  aber 
auch  Harnsäure,  Hypoxanthin  nnd  organische  Barytsalze  enthaltaD. 
Sie  dürfen  daher  nicht  weggeworfen  werden.  Hat  das  Filtrat  döime 
Sympsconsistens  angenommen ,  so  überlässt  man  es  der  weiteren  fm- 
willigen  Verdunstung.  Bilden  sich  allmälig  kleine,  korse,  farblose  Pn?- 
men,  so  bestehen  dieselben  wahrscheinlich  aus  Ereatin,  man  waM 
ab,  bis  keine  weitere  Vermehrung  derselben  zu  beobachten  ist,  trentt 
sie  dann  von  der  Mutterlange,  krystallisirt  um   und  stadirt  sie  nibcr. 

Die  Biutterlauge  dampft  man  weiter  ein  und  versetzt  mit  kleineo 
Partien  Alkohol  bis  zur  milchigen  Trübung.  Lässt  man  diese  Mi- 
schung einige  Tage  ruhig  stehen  und  es  setzen  sich  kömige,  blätterig 
oder  nadelfbrmige  Krystalle  ab,  so  können  dieselben,  ausser  Erealn 
und  phosphorsaurer  Magnesia,  inosinsaures  Kali  und  inosinsaareB 
Baryt  enthalten.  Zur  Gewinnung  der  Inosinsäure  löst  man  den  Ab- 
satz in  heissem  Walser  und  setzt  Chlorbarium  zu;  der  sich  aasschei- 
dende  inosinsäure  Baryt  ist  durch  Umkrystallisiren  m  reinigen,  lad 
daraus  durch  Ausfällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Inosinsäure 
zu  gewinnen. 

Die   vom  Absatz   von    inosinsauren  Salzen   getrennte  Flüssigkeit 
versetzt  man  mit  einer  neuen  Portion  Alkohol ,  wobei  gewöhnlich  die 
Scheidimg  in  zwei  Schichten,  eine  untere,  dicke  syrupartige  und  eise 
obere  leichtere,  stattfindet*     Man  giesst  die  leichtere  ab,  und  vciwot 
die  schwerere  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether,  wobei  gewölnfisi 
eine  neue  Scheidung  eintritt.      Die  untere  Schicht  kann    milcbs^r« 
Alkalien,  Inosit  und  Salze  der  flüchtigen  Fettsäuren  «^ 
ten,  die  leichtere  Kreatinin  und  Leu  ein.  Man  dampft  die  ätberv 
alkoholhaltige  Flüssigkeit  ab    und  stellt  zur  Krystallisadon  hio*   ^ 
starrt  der  Bückstand   allmälig   zu  feinen  blätterigen  KrystaUen,  so  te^ 
dünnt  man  mit  etwas  Alkohol,  filtrirt  von  der  Mutterlange  ab  bb^^ 
handelt  die  Krystalle  mit  siedendem  Alkohol.    Sie  können  Kreatin  vm 
Kreatinin  enthalten.      Beim  Erkalten    des   Filtrats    scheidet  sich  dtf 
Kreatin  sogleich  ab,    das    Kreatinin  krystallisirt  aus  der  Mntt^ 
lauge. 

Die  syrupdicke  schwere  Schicht,  mit  der  Mutterlauge  desKrestotf 
und  Kreatinins  vereinigt,  wird  zur  Ausfällung  alles  Baryts  «Ä  ^" 
dünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  das  Filtrat  zur  Grewinniiog  ^ 
flüchtigen  Säuren  destillirt.  Aus  dem  Destillationsrückstande  wei^ 
den  durch  Schütteln  mit  Aether  etwa  vorhandene  Milchsäure  bsb 
Bernsteinsäure  gewonnen.  ^^ 

Der  von  diesen  Säuren  befreite  Destillationsrückstand  wird  hi««*" 
bis  zur  Trübung  mit  starkem  Weingeist  versetzt  und  ruhig  steiico  f^ 
lassen.  Es  krystallisirt  schwefelsaures  Kali  heraus,  und  bei  wisden^ 
tem  Zusatz  neuer  Partien  Alkohols  neben  schwefelsaurem  Kali  ^°^^ 
der  in  geeigneter  Weise  von  schwefelsaurem  Kali  mechaoi^^  . 
durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  warmem  Wasser  zu  trenn«»  * 
Zur  Gewinnung  dee  Hypoxanthins  und  der  Harnsäure  aus  den  Bs^r 
niederschlagen:  dem  ursprünglichen,  dem  in  der  Gestalt  von  ffi»" 
sich  abscheidenden,  und  dem  zur  Abscheidung  der  flüchtigen  S*^ 
durch  Schwefelsäure  erzeugten ,  behandelt  man  die  vereinigten  Nj^^ 
schlage  mit  kochender  Kalilauge,  filtrirt,  versetzt  mit  Salzsäure  ^ 
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aanren  Beaction,  löst  den  entstehenden  Niederschlag  abermals  in  E^ali- 
lauge  und  versetzt  mit  Salmiak,  wodurch  die  Harnsäure  als  harnsau- 
res Ammoniak  gefällt  wird,  während  das  Hypoxanthin  gelöst  bleibt 
ond  beim  Abdampfen  als  gelbweisses  Pulver  sich  abscheidet. 

Scheidet  das  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampfte  Filtrat  des 
Eiweisscoagnlums  keine  wohlausgebildete  Erystalle,  sondern  nach  eini- 
gem Stehen  warzige,  k^stallinisch  aussehende  Massen  ab,  die  sich 
weich  und  schmierig  anfühlen  und  unter  dem  Mikroskop  als  gelblich 
gefärbte,  das  Licht  brechende  Kugeln  erscheinen,  so  deutet  dies  auf 
Leucin.  Man  trennt  diese  Massen  von  der  Mutterlauge,  welche  bei 
weiterem  Stehen  abermals  Leucinausscheidungen  absetzt,  vereinigt  sie, 
presst  tüchtig  zwischen  Ziegelsteinen  aus,  und  reinigt  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Ist  Ty rosin  zugegen, 
so  bedeckt  sich  das  vom  Eiweisscoagulum  befreite  und  abgednmpfle 
Filtrat  mit  zahlreichen  sternförmigen  Gruppen  feiner  Naddn,  die  bei 
der  Behandlung  mit  Weingeist  grösstentheils  ungelöst  bleiben.  Man 
löst  sie  in  kochendem  Was.!>or,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  ausschei- 
den. Durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  und 
Kochen  werden  sie  gereinigt  und  dann  näher  studirt. 

Die  Mutterlaugen  von  den  Leucin-  und  Tyrosinausscheidungen 
werden  wie  oben  auf  flüchtige  Säuren,  Milchsäure,  Bernsteinsäure,  Ino- 
sit  etc.  verarbeitet  ^). 

Ein  von  dem  Vorstehenden  abweichendes  Verfahren  bei  der  che- 
mischen Untersuchung  von  Geweben  häbe^  St^ädeler  ue^  Cloßtta^) 
eingeschlagen. 

Nach  diesem  werden  die  durch  Extraction  und  Auspressen  erhal- 
"tenen  Auszüge  zur  Coagulatlon  von  Eiweiss  und  Blutfarbstoff  unter 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  zum  Kochen  erhitzt,  die  oolirte 
FlQssigkeit  hierauf  im  Wasserbade  auf  Vio  ^^  Volumens  abgedampft 
und  mit  Bleiessig  gefällt  Der  Niederschlag,  der  Harnsäure  und 
Inosit  enthalten  kann,  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausge- 
waschen. Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  überschüssige  Bleioxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft,  zur  Syrupsconsistenz  ab.  Zur 
Entfernung  der  in  diesem  Bückstande  gewöhnlich  vorhandenen  essigsau- 
ren Alkalien  nimmt  man  ihn  in  schwachem  kalten  Weingeist  aui^  setzt 
mit  Weingeist  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  zu,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsauren  Alkalien  entsteht,  und  entfernt  die  Über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser. 
Das  klare  Filtrat,  so  weit  eingedampft,  bis  ein  gleiches  Volumen  absolu- 
ten Alkohols  eine  bleibende  Trübung  darin  hervorbringt,  wird  bis  zum 
Verschwinden  der  Trübung  erwärmt  und  der  Buhe  überlassen.  Sich  aus- 
scheidende Krystalle  sind  näher  zu  prüfen,  sie  können  Kreatin,  aber 
auch  Tyrosin  und  Taurin  sein,  welches  letztere  von  Cloitta  jüngst 
im  Lungengewebe  aufgefunden  wurde.    Die  Mutterlauge  von  den  Kry- 


')  Genauere  Beschreibungen  dieser  in  ihren  Grondzflgen  zuerst  von  Lieb  ig  er- 
Bonnenen  Methode  finden  sich:  Lieb  ig,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXn,  S. 
257.  Scher  er,  Yerhandl.  der  phys.  u.  med.  Gesellschaft  in  Wttrzburg,  Bd.  11, 
S.  S12.  Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  876.  Gornp-Besanez,  Zoo- 
chemische Analyse.  2te  Aufl.  S.  282.  Gorup-Besanez,  Aunal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XCVUI,  S.  1.  —  *)  Preriohs  u.  SA&deler,  Yerhandl.  der  natnrfbrsch. 
Gesellschaft   in  Zürich.  Bd.  lY,  JnU  1866.    Cloütta,  ebendaa. 
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stallen  vorsichtig  weiter  abgedampft,  scheidet  etwa  vorhundenes  Leu- 
ein  ab. 

Der  durch  Bleiessig  entstandene  und  ausgewaschene  Niedenchlag 
wird,  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Seheideo 
sich  aus  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flössigkeit  nach  längereo 
Stehen  kleine  weisse,  krjRtnlllnische  Kömer  ab,  die  unter  dem  Mib- 
skop  die  Formen  der  Harnsäure  zeigen,  so  sind  selbe  zu  sammd: 
und  durch  die  bekannte  Murexidprobe  auf  Harnsäure  naher  zu  prai& 
Die  von  der  Harnsäure  getrennte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade » 
weit  abgedampft,  bis  eine  Probe  derselben,  mit  Alkohol  versetzt^  ki 
bleibend  trübt  Hierauf  wird  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  gleick 
Volumen  Alkohol  vermischt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Trübos; 
erwärmt  Setzen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  am  Boden  imd  s^ 
den  Wänden  des  Glases  krystallinische  Massen  ab,  die,  aus  Wasser  m 
krystallisirt,  rhombische  Prismen  darstellen,  in  Weingebt  und  Aetk 
unlöFilich^  von  rein  süssem  Geschmack  und  ohne  Rückstand  verbreos- 
bar  sind,  so  ist  es  wahrscheinlich  Inosit,  auf  den  nun  noch  näher  s 
prüfen  ist 

Die  gegebenen  Bebpiele  werden  genügen,  um  von  dem  Guf 
einer  qualitativen  zoochemischen  Analyse  einen  Begriff  zu  geben.  I^ 
Bezug  auf  die  quantitative  Analyse  und  weiteres  Detail  überhaapt  oo^ 
auf  die  Lehrbücher  der  Zoochemie  und  die  vorhandenen  ADleitnngec 
zur  zoochemischen  Analyse  verwiesen  werden  *).  G-B. 

Ananasessenz,  Ananasöl  wird  eine  Lösung  von bi^* 
saurem  Aethyloxyd  (s.  d.)  in  dem  8-  bis  lOfachen  Gewicht  iW 
genannt;  in  solcher  Verdünnung  zeigt  der  Bntteräther  einen  dflA^ 
nasfrüchten  auffallend  ähnlichen  Geruch,  und  diese  Lösung  wird^* 
wie  früher  schon  zur  Fabrication  von  künstlichem  Rum,  so  jetzt  wohl  10 
Aromatisiren  von  Conditorwaaren  und  ähnlichen  Producten  vervfß^ 
Der  hierzu  gebrauchte  Aether  darf  keine  freien  flüchtigen  Fettiiiff«= 
enthalten,  er  muss  aber  nicht  gerade  reines  buttersaures  Aethjk)^ 
sein;  man  braucht  daher  hierzu  wohl  das  Gemenge  von  flüchtigen FeO* 
säuren,  welches  bei  der  Destillation  der  durch  Verseifung  der  R^ 
erhaltenen  Säuren  mit  Wasser  sich  verflüchtigt;  die  flüchtigen  Fetts*^ 
ren  werden  mit  Alkohol  und  Sohwefebäure  vollständig  ätherificirt,  k^ 
der  reine  gut  gewaschene  Aether  wird  in  reinem  starken  and  ^ 
freien,  am  besten  in  französischem  Alkohol  gelöst  ^^ 

Anatas  (Octaedrit  —  Titane  anaUue).  Ein  tum  V^^^' 
len  oder  viergliedrigen  System  gehöriges  Mineral,  welches  in  U«*^ 
Krystallen  sich  vorfindet,  die  QuadratoctaSder  sind,  deren  BandbBt^ 
Winkel  von  13 60  22'  und  deren  Seitenkanten  Winkel  von  97«  56' ■»* 
ben.  Häufig  sind  die  Krystalle  sehr  verlängert,  daher  der  I^anie  des  J^ 
nerals,  von  avaraöig^  Erhöhung.  Es  ist  diamantglänzend,  ^°'*^*^ 
nend  bis  undurchsichtig,  gelblichgrau,  honiggelb,  hyacinthroth,  oel^ 
braun   und  eisenschwarz  gefärbt;    seltener  erscheint  es  von  dniu 


^)  Als  dif  ToUständigBten  mögen    hier  erwähnt  werden:    Lehm  ton,  |^^^ 


physiolog.   Chem.  2te  Aufl.  Leipzig  1868.      Heintz,    Lehrb.  der  Zoodienie, 
1858.     Robin  et  Verdeil,  TxaiU  de  ohim.  enat.  et  phjsiol.  Paris  1863. 
Besftnezy  Auleit.  zur  sooohemisohen  Analyse.  2te  Aufl.  Nttmberg  18M. 
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himmelblauer  oder  indigblauer  Farbe.  Es  ist  deutlich  spaltbar,  paral- 
lel den  Flächen  des  angeführten  Octaeders,  härter  als  Apatit,  und  hat 
ein  specifisches  Gewicht  =  3,82.  Der  Bruch  ist  muschlich  und  das 
Pulver  farblos.  Vor  dem  Löthrohr  ist  es  unschmelzbar.  Nach  der 
Analyse  von  Vauquelini)  ist  es  als  mehr  oder  weniger  reine  Titan- 
säure =  TiOj  zu  betrachten.  Der  Anatas  findet  sich,  in  einzelnen 
Krystallen  aufgewachsen,  im  Urgebirge;  so,  begleitet  von  Bergkrystall, 
Epidot,  Axinit,  Adular  u.  s.  w.,  zu  Oisans  im  Dauphin^;  im  Thon- 
achiefer  in  Norwegen;  im  Glimmerschiefer  im  Val  Maggia  in  der 
Schweiz  u.  s.  w.  Der  Anatas  ist  1783  vom  Grafen  Bournon  entdeckt 
(s.  auch  Brookit,  Rutil  und  Titansäure).  P. 

Anatron,  Anatrum,  ein  veralteter  und  unbestimmter  Name 
für  verschiedene  Substanzen,  Glasgalle,  Borax,  Salpeter,  Smalte  u.  a. 

Anatta,  syn.  mit  Orlean. 

Anauxit  hat  Breithaupt  ein  zu  Bilin  in  Böhmen  in  derben 
kömigen  Aggregaten  vorkommendes  Silicat  genannt,  dessen  chemische 
Zusammensetzimg  noch  nicht  hinreichend  genau  erforscht  ist,  um  seine 
Stellung  im  Systeme  zu  bestimmen.  Nach  Plattner's  vorläufiger  Un- 
tersuchung ist  der  Anauxit  im  Wesentlichen  ein  wasserhaltiges  Thon- 
erde- Magnesia -Silicat,  mit  etwa  11,5  Proc.  Wasser  und  55,7  Proc. 
Kieselsäure.  Er  ist  weniger  hart  als  Kalkspath ,  grünlichweiss ,  perl- 
mntterglänzend ,  kantendurohscheinend.  Specif.  Gewicht  =r  2,26.  In 
einer  Richtung  sehr  vollkommen  spaltbar.  Th.  S. 

Anbeizen  s.  Beizen. 

Anchusasäure)  syn.  mit  Alkannaroth  (s.  bei  Al- 

Anchusin  )    kanna  d.  Bd.  S.  471). 

Andalusit^  so  benannt  nach  der  spanischen  Provinz  Andalu- 
sien, wo  er  in  Krystallen  von  besonderer  Grösse  vorkommt  und  zuerst 
aufgefunden  wurde,  ist  ein  Mineral  von  der  Zusammensetzung  BAlaOg. 
2Si08,  was  37,6  Proc.  Kieselsäure  und  62,5  Proc.  Thonerde  ent- 
spricht Hiermit  stimmen  zahlreiche  Analysen  von  Bucholz,  Thom- 
son, Kersten,  Svanberg  u.  A.  vollkommen  überein,  Andalusite  von 
Herzogau,  Tyrol,  Munzig,  Fahlun  u.  s.  w.  betreffend.  Nach  den  Ana- 
lysen von  Bunsen,  Erdmann  und  Hubert  giebt  es  aber  auch  An- 
dalusite ,  namentlich  von  Lysenz  in  Tyrol,  aus  Algier  u.  s.  w. ,  denen 
die  Formel  ^AlaQs-SSiOg  =  40,3  Proc.  Kieselerde,  und  59,7  Proc. 
Thonerde  —  zukommt,  die  man  auch  schreiben  kann  AljOj.SiOs  -f- 
3  AlgOg  .  2Si08.  Beide  chembch  verschiedene  Arten  besitzen  voll- 
kommen gleiche  Krystallform  (rhombische  Prismen  von  90^  44'),  bie- 
ten hierin  also  ein  ganz  analoges  Yerhältniss  dar,  wie  Augit  3B0. 
2Si08  und  Hornblende  RO.SiOs  +  3R0.2SiOy,  welche  ebenfalls 
in  gleicher  Krystallform  aufzutreten  vermögen.  Diese  Analogie  geht 
aber  noch  weiter.  Augit  und  Hornblende  sind  dimorph,  Andalusit  ist 
es  auch.  Wenigstens  gilt  dies  von  der  erstgenannten  Varietät  dessel- 
ben, welche  auch  Eaystalle  von  triklinoädrischer  Form  bildet     Das  in 


^)  Annal.  de  chim.  T.  XLII,  p.  72. 
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dieser  Krystallgestalt  auftretende  Mineral  3  Al^Os  .  2SiOs  üt  derCya- 
nit  (s.  d.).  Ebenso  wie  ferner  Angit  und  Hornblende  als  Panmor- 
phösen  vorkommen',  findet  man  gleichfalls  deh  Andalusit  in  parainor- 
phen  Individuen;  nämlich  in  Krystallen  von  äosserer  (rhombischer)  An- 
dalnsitform,  welche  aus  einer  krystallinisch  körnigen  Masse  von  (tii- 
klinoSdrischem)  Cyanit  bestehen.  Es  scheint  sogar,  dass  die  meiata 
Andalusitkrystalle  als  solche  Paramorphosen  auftreten,  doch  zum  Thal 
von  einer  Feinkömigkeit  der  Cyanitmasse,  dass  man  ihre  marmonitiff 
Structur  nur  unter  der  Loupe  oder  im  polarisirten  Lichte  unter  da 
Mikroskope  zu  erkennen  vermag  ^).  —  Andalusit  und  Cyanit  finden  sä 
in  krystallinischen  Silicatgesteinen  (in  Granit,  Gneus,  GlimInersclli^ 
fer  u.  8.  w.)*  Während  aber  der  er^tere  sich  in  denjenigen  dieser  G«- 
steine  findet,  denen  wir  eine  metamorphe  Bildungsart  züschrabeR 
wird  der  andere  nur  in  den  eigentlichen  Urgebirgsarten  angetroffe 
Es  hat  daher  den  Anschein,  als  wäre  der  normale  —  nicht  pan- 
morphe  —  Andalusit  ein  Product  nasser  Bildung,  der  Cyanit  d&gega 
ein  plutonbches  Gebilde ,  und  als  sei  der  paramorphe  Andalusit  a» 
dem  normalen  durch  dieselbe  plutonische  Umbildung  entstanden,  wet^ 
ghe  jene  Silicatgesteine,  in  denen  er  eingewachsen  vorkommt,  meti- 
morphosirte.  Am  wenigsten  verändert  —  paramorphoairt  —  erscto 
der  Andalusit  in  dei\jenigen  Krystallen,  welche  an  verschiedea« 
Fundorten  (Fichtelgebirge,  Bretagne,  Pyrenäen,  Algier  u.  s.  w.)  i° 
Thonschiefer  eingewachsen  vorkommen,  was  durch  die  nicht  weit- 
nicht  bis  zur  Gneusbildung  oder  dergleichen  —  vorgeschrittene  Mefi- 
morphose  dieser  Gebirgsart  erklärt  wird.  Solche  Andalusite  sind  o» 
dem  Namen  Chiastolith  (s.  d.)  bekannt. 

Der  normale  Andalusit  hat  ein  specif.  Gewicht  von  3,1  ^^'* 
das  der  schönsten  durchsichtigsten  Varietäten  aus  Brasilien  ist  =V^^ 
nach  Damour.  Das  specifische  Gewicht  des  Cyanits  ist  dagegen  =v 
bis  8,7.    Durch  Säuren  wird  weder  Andalusit  noch  Cyanit  serselit 

Andaquies- Wachs  (cera  de  lo&  Andaquies)  ist  nach  den ii»* 
gaben  von  Goudot  das  Wachs  einer  eigenen  Bienenart,  weichest« 
den  freien  Indianern,  die  das  Gebiet  des  Orinoko  und  AmazonenjtroiB' 
bewohnen,  gesammelt  und  durch  Tausch  erhalten,  und  in  diesen (^ 
genden  häufig  als  Ersatzmittel  des  theureren  und  seltneren  gewökv 
chen  Bienenwachses  zum  Verfertigen  von  Kirchenlichtem  u.  dergl.  b^ 
nutzt  wird. 

Das  Wachs  ist  von  Lewy  *)  untersucht;  es  hat,  nachdem  e«  dorcl 
Auskochen  mit  Wasser  gereinigt  ist,  ein  specif.  Grewicht  von  0,91« 
und  schmilzt  bei  770C.  Es  enthält,  nach  Lewy,  81,6  Proc  ^o)^ 
Stoff;  13,5  Proc  Wasserstoff  und  4,8  Proc.  Sauerstoff.  Es  ist  aber  Dk*< 
eine  einfache  Verbindung,  sondern  wie  das  Bienenwachs,  ein  6eo»<*P 
von  drei  verschiedenen  Fetten ,  von  denen  eines  in  kochendem  AlkoW 
unlöslich  ist,  und  nach  dem  wiederholten  Auskochen  des  Andaqai^ 
Wachses  mit  Alkohol  zurückbleibt.  Dieser  unlösliche  Bestandtheü,  des- 
sen Menge  etwa  50  Proc  des  Wachses  ausmacht,  hat  den  Schm«^ 
punkt  (72<>C.)  wie  auch  die  übrigen  Eigenschaften  und  die  Zos*»"»*^ 


^)  In  Betreflf  der  ohemischen  Besiehungen  zwischen  Andalusit  vxA  ^^T'^.u 
Pogg.  Anna].  Bd.  XCI,  8.  399.  —  ^  AnnaL  de  ohim.  et  de  phys.  [8.J  "^^  ^" 
p.  458. 
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Setzung   des  Palmwachses ,   and  ist   also  identisch  mit  diesem   (s.   d. 

Art.)- 

Von  den  in  kochendem  Alkohol  gelösten  Fetten  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eines  als  eine  gelatinöse  Masse  ab ;  dieses  Fett  zeigt  den  glei- 
chen Schmelzpunkt  (82®  C.)  wie  die  übrigen  Eigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung des  auf  dem  Zuckerrohr  sich  findenden  Wachses  des 
Cerosins  (s.  d.  Art.))  and  ist  daher  mit  diesem  identisch.  Das  Andaqaies- 
Wachs  enthält  von  diesem  Fett  etwa  45  Procent. 

Beim  Abdampfen  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  des  Wach- 
ses bleiben  endlich  etwa  5  Proc.  eines  öligen  nicht  näher  untersuchten 
Fettes  zurück.  (£f.  K.)  Fe. 

Andersonit.     Diesen  Namen  schlägt  Haidinger  vor  für  die 
von  Anderson  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Codein  (s.  d.  Art.)  er-  . 
haltene  krystallinische  Verbindung. 

And  e  Sin  nannte  Ab  ich  einen,  in  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten dem  Albit  sehr  ähnlichen,  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung 
aber  wesentlich  davon  verschiedenen  Feldspath  aus  den  Anden  in  Süd- 
amerika, der  später  auch  in  den  Vogesen  und  an  anderen  Orten  ange- 
troffen worden  ist. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Kieselsäure 

59,60 

58,92 

59,95 

60,26 

Thonerde 

24,28 

25,05 

24,13 

25,01 

Eisenoxjd 

1,58 

Spur 

1,05 

Spar 

Kalk 

5,77 

4,64 

5,65 

6,87 

Magnesia 

1,08 

0,41 

0,74 

0,14 

EaU 

1,08 

2,06 

0,81 

0,84 

Natron 

6,53 

7,20 

5,39 

7,74 

Wasser 

— 

1,27 

2,28 

— 

99,92         99,55         100,00         100,86 

(1)  Andesin  aus  den  Anden,  nach  Abich;  (2)  A.  aus  den  Yoge- 
sen,  nach  Del  esse;  (3)  A.  von  Chagey,  nach  demselben;  (4)  A.  von 
Frankenstein  in  Schlesien,  sogenannter  Sac Charit,  nach  Schmidt. 
Alle  diese  Analysen,  gleich  mehreren  anderen  desselben  Minerals,  füh- 
ren zu  dem  Sauerstoffverhältniss  SiOs  :  B3  Og  :  EG  =  8:3:1, 
also  zu  der  Atom-Proportion  8:3:3,  die  somit  ein  Glied  in  der,  durch 
die  allgemeine  Atom -Proportion  SiOg  :  BsOs  :  RO  =  n  :  3  :  3  cha- 
rakterisirten  Feldspathreihe  (s.  Oligoklas)  bildet,  und  der  mineralo- 
gischen Formel: 

3R0.2Si08  +  3(R2  08.2Si08), 
d.h.  einem  Zweidrittel -Silicate  von  B^Oq  und  RO  entspricht.  Die  An- 
sichten 6.  Rose's  und  G.  Bischofs,  dass  der  Andesin  der  Anden 
sehr  wahrscheinlich  nur  ein  kalkreicher  Oligoklas,  und  der  Andesin 
der  Vogesen  ein  etwas  zersetzter  Oligoklas  sei,  erscheinen  durchaus 
unbegründet.  Th.  S. 

Andronia.  So  nannte  Winterl,  weiland  Professor  der  Che- 
mie und  Botanik  zu  Pesth  (gestorb.  24.  Nov.  1809),  einen  von  ihm 
vermeintlich  in  der  Potasche  und  der  Holzkohle  entdeckten  elementa- 
ren Stoff^  dem  er,  wie  einem  anderen  Namens  Thelyke,  welchen  er  in 
den  schwereren  Marmorarten  aufgefunden  haben  wollte,  höchst  wunder- 

HandwOrterbnch  der  Chemie.  3te  Aufl.   Bd.  1.  63 
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bare  Eigenschaften  beilegte,  von  dem  indess  die  Untersuchungen  Buch- 
holz's  (Gehlen's  Journ.  d.  Phys.  u.  Chem.  [1807],  Bd.  III,  S.  336} 
und  Vauquelin'a  (Gilber t's  Annal.  Bd.  XXXIU,  S-  451)  erwie^n 
haben,  dass  er  nichts  Anderes  war,  als  ein  Gemenge  voq  Kieselerde. 
Thonerde  und  Kalk. 

Die  angebliche  Entdeckung  jener  Stoffe  stand  in  genaner  Verbii- 
düng  mit  einer  eigen thüm liehen  chemischen  Theorie,  welche  Winter] 
in  verschiedenen  Schriften  (^Proktsiones  ad  ckemiam  saecidi  decmd  »«. 
Budae  1800;  Accessiones  novae  ad  prolusionem  suam  primam  et  secundas, 
Budae^  1803;  Darstellung  der  vier  Bestandtheile  des  anorganijchei 
Reichs,  aus  dem  Lateinischen  übersetzt  von  Dr.  Schuster,  Jena  1804 
System  der  dualistischen  Chemie,  dargestellt  von  Schuster,  Berlir. 
1807,  2  Bde.;  —  Gehlen's  Journ.  [1808],  Bd.  VI,  S.  1  und  201. 
auseinandergesetzt  hat,  welche  zwar  Nachdenken  verräth,  aber  so  s^. 
Unbegründetes  und  Ungereimtes  enthält,  dass  sie  längst  mit  Recht  ir 
Vergessenheit  gerathen  ist,  und  heut  zu  Tage  nur  noch  insofern  Er- 
wähnung verdient,  als  sie  einst  viel  Aufsehen  erregt  hat.  Die  zabJ- 
reichen  Verhandlungen  über  diesen  Gegenstand  in  den  damaligen  Zdi- 
Schriften,  namentlich  denen  von  Gilbert  und  Gehlen,  sind  unerfirw- 
liehe  Denkmäler  einer  Zeit,  welche,  durch  vorwaltenden  Han^  so  wO- 
den  Speculationen,  eine  ziemlich  unfruchtbare  für  die  Chemie  in  I>ent8e^ 
land  genannt  werden  muss.  p, 

Aneignung  {AppropriaUo)  nannten  die  älteren  Chemiker  Je: 
Fall,  wo  zwei  Körper  sich  nur  zu  einem  homogenen  Ganzen  YU^si- 
gen ,  wenn  der  eine  von  ihnen  vorher  mit  einem  dritten  Korper  rer- 
bunden  worden  ist.  Die  Ursache  eines  solchen  Falles,  zu  denen  lB. 
die  Löslichkeit  der  Thonerde  in  Wasser  nach  ihrer  Verbindung  w& 
Schwefelsäure  gehören  würde,  nannten  sie  aneignende  oder  ver- 
mittelnde Verwandtschaft  (Affinitas  c^roxmans^  appropriata  oder 
adjuta;  Affinite  dintermede).  p. 

Anemon,  Anemonin,  Anemonen-  oder  PalsatilleD- 
camphor,  Anemoneum.  Dieser  scharfe  Stoff"  soll  1779  von  Heyer -5 
entdeckt,  nach  Wittstein's  Angabe  jedoch  schon  vor  Hey  er  v« 
Störk^)  beschrieben  sein;  nach  Heyer  ist  dieser  Körper  noch  wi 
Vauquelin  und  Robert  5),  später  von  Schwarz  ^),  Löwig  uai 
von  Weidmann^),  zuletzt  von  Fehling^)  untersucht.  Die  bei  der 
Blementaranalyse  des  Anemonins  von  den  letzteren  Chemikern  gefunde- 
nen Zahlenresultate,  sowie  die  verschiedenen  Angaben  über  die  £ig«i- 
schaften  des  Körpers  weichen  so  wesentlich  von  einander  ab,  ond  M 
zum  Theil  so  widersprechend,  dass  man  nicht  wohl  umhin  kann  siob- 
nehmen,  es  seien  hier  verschiedene  Körper  untersucht 

Nach  Löwig  und  Weidmann  ist  die  Formel  des  Anemoiuiis 
C7H3O4  (54,5  Kohlenstoff;  3,9  Wasserstoff^;  Fehling  giebt  f ur  di« 
Zusammensetzung  die  Formel  CisII^Oe  (62,5  Kohlenstoff^;  4,1  WasMr- 


0  GrelTs  Chem.  Jonrn.  Bd.  H,  S.  2;  CrelTs  Nene  Entdeck.  Bd.  IV,  8.43.- 
*).Libellu8  de  usn  med.  Pulsat.  nigric.  Wien  1771.  —-  >)  Journ.  de  pharm.  T.  VI 
p.  229.  —  ^)  Geiger'«  Magaz.  Bd.  X,  S.  188;  u.  Bd.  XIX,  S.  167.  —  »)  Annal 
d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XLVl,  S.  45.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXnil 

a  278. 
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stoflT).  Die  Unterschiede  sind  darnach  zu  bedeutend,  als  dass  sie  in 
Beobachtungsfehlern  liegen  können. 

Das  Anemonin  ist  von  Hey  er  aus  der  Anemone  pratensis  und  Ä, 
pulsatilla^  später  von  Schwarz  aus  der  A.  nemorosa  dargestellt,  es  fin- 
det sich  in  den  Blüthen  und  im  Kraut,  aber  nicht  in  den  Wurzeln  die- 
ser Pflanzen ;  es  wird  am  besten  wohl  aus  dem  frischen  Kraut  darge- 
stellt, indem  dasselbe  gestampft  und  dann  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Gewicht  Wasser  destillirt  wird;  das  Destillat  wird  über  frisches  Kraut 
cohibirt,  oder  es  wird  von  dem  Destillat  etwa  der  achte  Theil  abdestii- 
lirt,  die  sehr  scharf  schmeckende  und  riechende  Flüssigkeit  bleibt  meh- 
rere Wochen  an  der  Luft  an  einem  kühlen  Ort  stehen,  wobei  sich  das 
Anemonin  krystallinisch  abscheidet,  meistens  gemengt  mit  pulveriger 
Anemonsäure  (s.  unten),  während  der.  Geruch  dabei  weniger  scharf,  zu- 
gleich aber  sauer  wird. 

Das  frische  Destillat  enthält  kein  Anemonin,  aber  ein  nicht  saures 
Oel  von  scharfem  Geruch  und  Geschmack,  das  sich  ihm  durch  Schüt- 
teln mit  Aether  entziehen  lässt;  Schwarz  vermuthet  nun,  dass  aus 
diesem  Oel  bei  hinreichender  Einwirkung  von  Luft  Anemonsäure,  wenn 
diese  nicht  genug  einwirken  könne  aber  Anemonin  entstehe,  welches 
letztere  daher  vielleicht  eine  Verbindung  des  Oels  mit  Anemonsäure 
sei,  eine  Yermuthung,  die  jedoch  noch  zu  erweisen  ist. 

Der  Anemonin  bildet  weisse  blätterige  oder  nadeiförmige  Kry- 
stalle,  die,  nach  Frankenheim  i),  rhombisch  sind  mit  den  Winkeln: 

F  00  :  00  P  00  =  1300  34'.  p  00  :  00  P  00  =  ll2o  15'.  Die  Kry- 
stalle  sind  schwerer  als  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie 
geruchlos  und  anfangs  geschmacklos,  hinterher  schmecken  sie  bren- 
nend. Das  Anemonin  wirkt  giftig:  seine  Lösung  in  ätherischen  oder 
fetten  Oelen  in  das  Auge  gebracht  erweitert  die  Pupille;  dieselbe  Wir- 
kung zeigt  sich  bei  Kühen,  Hunden  und  Kaninchen  auch  bei  innerlichem 
Gebrauch;  bei  kataraktösen  Thieren  trat  nach  7  Monat  langem  Ge- 
brauch eine  Lichtung  ein  (Eichmann  2). 

Das  Anemonin  löst  sich  auch  bei  Siedhitze  sehr  wenig  in  Wasser; 
es  ist  kaum  in  kaltem,  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
löslich,  und  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  krystallinisch  ab. 
Nach  Löwig  ist  es  löslich  in  Aether,  nach  Fehling  löst  es  sich  selbst 
beim  Sieden  kaum  darin.  Li  ätherischen  und  fetten  Oelen  ist  es  lös- 
lich.    Die  weingeistige  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral. 

Das  Anemonin  schmilzt,  nach  Hey  er,  leicht,  schmeckt  dann  sehr 
beissend  und  scharf,  und  macht  die  Zunge  auf  mehrere  Tage  unempfind- 
lich ;  auf  einem  offenen  Blech  an  der  Lufl;  erhitzt,  verdampft  es  voll- 
ständig und  untersetzt  (?)  in  stechend  riechenden  Augen  und  Nase 
heftig  angreifenden  Dämpfen.  Nach  Fehling  wird  es  beim  Erhitzen 
auf  einem  Uhrglase  bis  gegen  150^  C.  weich,  ohne  vollständig  zu  schmel- 
zen; bei  löO^C.  entwickeln  sich  aus  der  nicht  ganz  flüchtigen  Masse 
unter  Zersetzung  derselben  Wasser  und  stechend  riechende  Dämpfe, 
wobei  ein  fester  gelber  Rückstand  bleibt,  der  sich  erst  gegen  300^0. 
weiter  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Chlorgas  zersetzt  das  Anemonin  bei  gelinder  Wärme,  wobei  sich 
unter  Entwickelung  von  viel  Salzsäuredämpfen   ein  flüchtiger   gelber 


1)  Archiv  d.  Pharm.  [2.]  Bd.  LXIH,  S.  1;  Pharm.  Oentralbl.  1850,  S.  618. 
*)  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  640. 
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ölartiger  Körper  bildet.  Brom  and  Jod  sollen  nicht  merkbar  zeri^ 
gend  darauf  einwirken.  —  In  kalter  concentrirter  Schw^elsäare  lost «« 
sich  ohne  Zersetzung,  and  bei  baldigem  Wasserzusatz  scheidet  es  m 
anverändert  ab,  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  wird  es  jedoch  m- 
seilt  (Löwig  und  Weidmann).  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure soll  sich,  nach  Fehling's  Beobachtung,  bei  längerem  Stek 
färben,  dem  andere  Angaben  widersprechen.  Von  verdünDter  Sdv«- 
felsäure  scheint  es  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt  zu  werden. 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  zersetzt,  L' 
wig  vermaßet,  dass  hierbei  Anemoninsäure  entstehe;  yerdünnte  Siir 
zeigt  keine  bemerkbare  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Bnumskk 
and  Schwefelsäure  bildet  sich  Ameisensäure;  kochende  Salpetersssr 
oxjdirt  den  Körper  zu  Oxalsäure. 

Das  Anemonin  löst  sich  leicht  aber  unter  Zersetzung  und  mit  ge^ 
ber  Farbe  in  alkalischen  Lösungen  (s.  unten) ;  mit  Bleioxyd  and  Silb« 
oxyd  verbindet  es  sich  ohne  zersetzt  zu  werden.  Die  Verbinduig  n-"^ 
Bleioxyd,  PbO.CisHßOfl,  welche  leicht  in  heissem,  weniger  in  U 
tem  Wasser  löslich  ist,  wird  erhalten,  wenn  man  Bleioxyd  mit  Anenp- 
nin  und  Wasser  kocht,  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  sen- 
det sich  das  Anemonin -Bleioxyd  beim  Erkalten  krystalünisch  ab,  g^ 
mengt  mit  etwas  freiem  Anemonin,  das  ihm  durch  heissen  A&(^ 
leicht  entzogen  wird.  Wird  die  wässerige  durch  Kochen  von  Aneof" 
nin  mit  Bleioxyd  erhaltene  Lösung  mit  starkem  Alkohol  gefäU^<  ** 
scheidet  sich  eine  basischere  Verbindung,  2PbO .  Ci&HeOe)  ^  ^ 
stallinisches  Pulver  aus. 

Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Anemotfi^ 
Wasser,  wird  ein  beim  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirendes  Ainb(^ 
Silberoxyd  erhalten. 

Anemonin  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Alkalien,  isA"^ 
dem  es  diese  neutralisirt  bilden  sich  gelbe  unkrystallinische  V^ 
düngen;  nach  Löwig  und  Weidmann  verwandelt  sich  das  An«**" 
nin  hierbei  einfach  durch  Aufiiahme  der  Elemente  des  Wassers  in  ^ 
Säure,  die  sie  Anemoninsäure  nennen.  Am  leichtesten  ^^.  "f 
diesen  Körper  durch  Auflösen  von  Anemonin  in  Baryt wasser,  W  * 
gelbe  Auflösung  nur  schwach  alkalisch  reagirt,  wobei  sich  leicht  v0 
Flocken  eines  basischen  Salzes  abscheiden,  welche  sich  ^^^^^^''Vl 
Anemonin  wieder  lösen.  Der  überschüssige  Baryt  wird  dann  ^ 
Kohlensäure  gefällt,  die  erwärmte  Flüssigkeit  flltrirt  und  das  Fütr«*  »* 
essigsaurem  Blei  niedergeschlagen,  und  der  Niederschlag  nach  d«»^ 
waschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Beim  Abdampfen  d«* 
trats  bleibt  die  Anemoninsäure  von  Löwig  und  Weidmann,  «^ 
Zusammensetzung  HO.C7H4O5  ist,  als  eine^ amorphe  durchachein** 
braune,  an  der  Luft  bald  feucht  werdende  Masse  zurück ;  sie  ^^^^ 
sauer,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist,  in  Afi^ 
ist  sie  unlöslich;  sie  schmilzt  unter  100<>C.  Ihre  wässerige  ^^^ 
zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze.  Die  anemoninsauren  Sa^  ^ 
braun  und  unkrystallisirbar ;  die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  lo*J^ 
in  Wasser,  die  neutralen  Salze  geben  mit  den  Quecksilberox)^ 
Quecksilberoxyd-,  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalzen  voluminöse  gel'jj , 
weisse  Niederschläge;  das  Bleisalz  hat  die  Formel  PbO.CrHiÖj v^*^ 
wig  und  Weidmann). 

Nach  Fehling  ist  die  Zersetzung  des  von  ihm  untersnchteo  ^ 
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monins  bei  Einwirkung  von  Basen  nicht  so  einfach,  und  es  entstehen 
hier  mehrere  Producte  neben  einander,  deren  Gemenge  nach  dem  Ab- 
scheiden der  Base  als  eine  gelbe  gnmmiartige  Masse  zurückbleibt.  Ist 
dsLS  Anemonin  mit  Barytwasser  behandelt,  so  fällt  aus  der  gelben  Lo- 
sang  bei  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  der  überschüssige  Baryt 
^elbgefärbt  durch  einen  beigemengten  organischen  Körper;  wird  der 
N^iederschlag  in  Essigsäure  gelöst,  und  der  Baryt  vorsichtig  mit  Schwe- 
felsäure ausgefällt,  so  wird  ein  gelber  krystallinischer,  weiter  nicht  un- 
tersachter organischer  Körper  erhalten,  der,  mit  Ammoniak  versetzt, 
weder  Silber-  noch  Bleisalze  fällt. 

Die  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  erhaltene  neutrale  Baryt- 
lösong  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  hellgelben  Niederschlag 
Pb  0.0911404,  welcher  also  wie  das  Anemonin,  der  Zusammensetzung 
nach,  Kohlenstoff  und  die  Elemente  des  Wassers  enthält,  daher  aller- 
dings aus  denselben  durch  Aufnahme  von  Wasser  allein  entstanden 
sein  könnte.  Der  Zusammenhang  zwischen  dem  Anemonin  und  die- 
sen Zersetzungsproducten  lässt  sich  nicht  mit  einiger  Sicherheit  erken- 
nen, so  lange  nicht  die  Zusammensetzung  des  krystallinischen  mit  dem 
kohlensauren  Baryt  niederfallenden  Körpers  bekannt  ist 

Verschiedene  Arten  von  Qematis^  von  Ranunculua^  von  Aconitum^ 
von  Bhu8^  dann  Arum  maculatum^  Scilla  maritima  und  mehrere  andere 
Pflanzen  geben,  wenn  im  frischen  Zustande  mit  Wasser  destillirt,  ein 
Destillat  von  scharfem  Geschmack  und  Geruch  wie  die  Anemone -Ar- 
ten; das  Destillat  von  Ranunculus -Arten  soll  auch  beim  Stehen  eine 
feste  krystallinische  Substanz  absetzen,  ob  hier  aber  ein  dem  Ahemonin 
gleicher  oder  ihm  ähnlicher  Stoff  erhalten  ward,  ist  nicht  weiter  be- 
kannt *  Fe. 

Anemoninsäure  s.  bei  Anemonin. 

Anemonöl  ist,  nach  Schwarz,  in  dem  wässerigen  Destillat 
der  Anemone -Arten  erhalten,  und  geht  an  der  Luft  in  Anemon  und 
Anemonsäure  über  (s.  d.  Art). 

Anemonsäure  ^).  Ein  amorpher  Körper,  der  sich  neben 
dem  Anemonin  aus  dem  wässerigen  Destillat  von  Anemone  puUatüla^  A, 
pratensis  oder  A.  nemorosa  beim  Stehen  an  der  Luft  ausscheidet  Schon 
Grossmann  und  später  Heyer  hatten  bemerkt,  dass  sich  aus  dem 
über  Anemone  pratensis  oder  A.  ptUsatüla  destillirten  Wasser  neben  den 
Krystallen  von  Anemonin  eine  pulverige  Substanz  abscheidet,  welche 
sie  als  ein  Magisterium  bezeichneten.  Schwarz  erhielt  den  Körper  dann 
ans  dem  Destillat  von  Anemone  nemorosa  und  nannte  ihn  Anemonsäure, 
da  derselbe,  nach  ihm,  saure  Eigenschaften  hat.  Die  Eleroentarzusam- 
mensetzung  der  Anemonsäure  entspricht  nach  einer  Analyse  von  Feh- 
ling  der  Formel  CsoHiaOi*  oder  vielleicht  CS0B9O9.  Da  noch  keine 
Verbindung  der  Säure  dargestellt  ist,  so  hat  ihr  Atomgewicht  nicht 
festgestellt  werden  können,  und  daher  ist  es  nicht  möglich  nach  dör 
Analyse  aUein  zu  entscheiden,  welches  die  richtige  Formel  sei.  Nimmt 
man  für  das  Anemonin  die  Formel  von  Fehling  zu  Ci5He06,  so  hat 
die  Säure  sich  gebildet  entweder  durch  Au&ahme  von  Sauerstoff  und 


*)  Lit«rfttar  s.  bei  Anemon. 
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Waaser  (2  CisHeOß  +  HO  -f  O  =  C30H13O14)  oder  nor  durch  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  (4  CisHeOe  -f-  3HO  =  CeoHr^r) 

Die  aus  dem  wässerigen  Destillat  beim  Stehen  an  der  Luft  sich 
abscheidende  Säure  ist  weiss,  sie  ist,  wenn  durch  längeres  Liegen  an 
der  Luft  frei  von  Anemonin,  geruchlos  und  geschmacklos,  und  ist  i" 
gut  wie  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether  und  auch  in  flüchti- 
gen Oelen.  Nach  Schwarz  färbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  I^- 
muslösung  in  der  Kälte  die  Säure  selbst  roth,  beim  Erhitzen  hr 
mit  wird  sie  wieder  farblos,  während  dann  die  Lackmuslosung  dnnkö- 
roth  wird.  Die  Anemonsäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fluchtig,  sie  wir! 
durch.  Salpetersäure  wie  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt,  h 
Berührung  mit  den  Alkalien  bildet  ein  kleiner  Theil  der  Anemonsäun 
eine  gelbe  alkalische  Lösung,  während  die  grössere  Menge  derselber 
eine  unlösliche  gelbe  oder  braune  Substanz  bildet,  welche  auch  Alb! 
enthält,  das  sich  durch  Auswaschen  mit  Wasser  nicht  entfernen  lasst 

Schwarz  hält  die  weisse  Aneroonsäure,  wie  sie   sich  uniiiittelb^ 
aus  dem  wässerigen  Destillat  abscheidet,  nach  späteren  Mittheilnngs 
nicht  für  die  reine  Säure ,  sondern  für  eine  Verbindung  der  eigenifr 
chen  Anemonsäure  mit  einer   flüchtigen   Säure,   welche  letztere  tit 
Aehnlichkeit   mit  Essigsäure  hat,   und  vielleicht  mit    derselben  iden- 
tisch ist.     Beim  Auskochen  der  weissen  Anemonsänre   mit  Waaser  soll 
nun  die  flüchtige  Säure  entzogen  werden ,  und  dann  die  reine  nk^ 
flüchtige  Anemonsäure  zurückbleiben;  diese  ist  gelblich,  sie  färbt s*^ 
in  Lackmuslösung  nicht  roth,   und  verändert  auch  die   Tinctiir  web 
sie*  giebt  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  keine |t^ 
liehe  Flüssigkeit,  wie  dies  die  rohe  Anemonsänre  thut.     Direct  ift  ® 
flüchtige  Säure  nicht  weiter  untersucht,  daher  auch  ihre  Eigenthö^ 
keit  nicht  weiter  erwiesen  ist. 

Die  Anemonsäure  soll  sich  aus  dem  Anemonöl  bei  hinreicheo^^ 
Luftzutritt  bilden,  daher  namentlich  beim  Abdampfen  des  concentrirt« 
Aneroonwassers  in  flachen  Gefässen  an  der  Luft;  hierbei  soll  sichabcr 
da  die  flüchtige  Anemonsäure  fortgeht,  hauptsächlich  eine  hellg^ 
Anemonsäure  bilden.  Wenn  ein  beschränkter  Luftzutritt  die  volbö*" 
dige  Umwandlung  des  Anemonöls  in  Anemonsäure  verhindert,  w  m 
sich  eine  Verbindung  des  Oels  mit  der  Säure  krjstallisirt  ab  das  ** 
genannte  Anemonin  abscheiden.  Diese  Angaben  von  Schwär«^ 
durch  seine  mangelhaften  Versuche  keinenfalls  hinreichend  erwieMß^ 
und  der  Gegenstand  bedarf  daher  einer  weiteren  und  genaueren  Uottr* 
suchung.  ^'* 

Anethol  nannte  Gerhardt  die  verschiedenen  isomeren  Mo»* 
ficationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Vxfi^ 
Chloriden  auf  Anisöl  (s.  d.  Art.)  entstehen. 

Angelicabalsam.  Man  erhält,  wenn  die  Wurzel  der  ^^ 
Uca  Ärchangelica  L.  mit  sfcirkem  oder  absolutem  Alkohol  ausgctog^ 
der  meiste  Alkohol  von  dem  Auszug  abdestillirt  und  der  Rucl(^'|^ 
auf  dem  Wasserbade  ruhig  verdampft  wird ,  eine  zähe  Masse,  die  &1JJ 
beim  Stehen  in  zwei  Schichten  scheidet.  Die  untere  wässerige  ist  hei 
gelb,  in  Wasser  löslich,  enthält  viel  krystallisirbaren  und  nicht  ^' 
stallisirbaren  Zucker,  Bitterstoff,  eisengrünenden  Gerbstoff*,  freie  AepW* 
säure ,  und  besitzt  die  Consistenz  von  Honig.    Die  obere  Schichte  ^ 
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lunkelbraun,  dick,  harzartig,  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol 
ind  Aether  löslich;  Buchholz  und  Brandes,  welche  darin  die  wirk- 
amen  Bestandtheile  der  Wurzel  concentrirt  enthalten  annehmen,  ha- 
»en  sie  Angelicabalsam  genannt.  Sie  stellten  den  Balsam  aus  dem 
Jkoholischen  Extract  dar,  indem  sie  dasselbe  nach  dem  Abdampfen 
nit  Wasser  abwaschen  und  mit  Aether  ausziehen;  die  ätherische  Lö- 
ung  hinterlässt  dann  beim  Verdampfen  den  schwarzbraunen  Balsam, 
ttw^a  6  Proc.  vom  Gewicht  der  Wurzel  betragend.  Er  löst  sich  in  Al- 
:ohol  und  Aether,  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Dieses  als  Balsam 
iczeichnete  Gemenge  ist  von  Buchner  d.  J.  0  zuerst  näher  untersucht. 
tCr  versetzte  denselben  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aetzkalilauge 
md  destillirte  einen  Theil  des  Wassers  ab,  worauf  sich  eine  geringe 
Menge  ätherischen  Oeles  abschied;  die  länger  mit  der  Lauge  erhitzte 
Masse  liess  beim  Filtriren  einen  wachsartigen  Körper  zurück,  das  An- 
^elica-Wachs;  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirte  bei  einer  gewissen 
Coneentration  ein  sogenanntes  Unter  harz  Angel  ici  n  (s.  d.)  genannt,  aus. 
[^ei  Uebersättigung  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Destilla- 
tion ging  mit  dem  Wasser  Buttersäure  und  eine  neue  krystallisirbare 
i)äure  Über,  Angelicasäure  genannt,  auf  die  Buchner  zuerst  auf  merk- 
^am  machte,  und  die  später  von  Meyer  und  Zenuer  näher  untersucht 
wurde,  (F.)  Fe. 

Angelicaöl.  Wenn  die  Wurzel  von  AngeUca  ArchangeUca 
mit  Wasser  und  Kalkhydrat  (auf  100  Pfund  der  Wurzel  etwa  5  bis  6 
Pfund)  destillirt  oder  der  Angelicabalsam  mit  Kalihydrat  erhitzt  wird, 
so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  ätherisches  Oel  von  durchdringen- 
dem nicht  unangenehm  campherartigem  Geruch  und  gewürzhaft  bren- 
nendem Geschmack  über,  welches  leichter  als  Wasser  und  anfangs  farb- 
los ist,  später  braun  wird;  es  soll  etwa  ^2  Proc.  der  Wurzel  betragen. 

(K)  Fe. 

Angelicasäure,  Sumbulolsäure.  Eine  in  der  Angelica- 
wurzel  enthaltene,  der  Yaleriansäure  ähnliche,  und  überhaupt  in  vielen 
Beziehungen  den  flüchtigen  Fettsäuren  sich  anschliessende  flüchtige 
Säure.  Ihre  Formel  ist  FlO.CioHjOa,  sie  unterscheidet  sich  von  der 
Valeriansäure  (110 .  CioHgOs),  welche  auch  in  der  Angelicawurzel 
enthalten  ist,  sowie  von  der  sogenannten  Fettsäure  oder  Brenzölsäure 
(2H0  .C2olti6  0a  =  2(H0  .CioHgOs)  nur  durch  den  verschiedenen 
Wasserstoffgehalt,  indem  sie,  bei  gleichen  Aequivalenten  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  wie  diese,  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als  die  Valeriansäure 
und  1  Aeq.  weniger  als  die  Fettsäure  enthält.  Sie  ist  der  Zusammen- 
setzung wie  den  Eigenschaften  nach  homolog  mit  der  Acrylsäure  (H  O . 
Ce  ihOs)  und  der  Oelsäure  (HO.CaeHaaOa).  Die  Angelicasäure  ist  1842 
von  J.  Büchner^)  in  der  Wurzel  der  AngeUca  ArchangeUca  entdeckt, 
aber  nur  im  noch  nicht  ganz  gereinigten  Zustande  abgeschieden; 
Meyer  und  Zenner^  stellten  die  Säure  dann  rein  dar,  und  gaben  bei 
einer  genaueren  Untersuchung  auch  die  Zusammensetzung  derselben 
zuerst  an.  Rein  seh*)  fand  darauf  in  der  Moschus-  oder  Sumbul  Wur- 
zel eine  krystallisirbare  Säure,  welche  er  für  eigenthümlich  hielt,  und 
Sumbulolsäure    nannte;    später  fand    er    selbst    in    Gemeinschaft    mit 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  226.  ~  *)  Annal.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd  XLII,  8.  226.  ~  ^)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  817.  — 
•)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XUI,  S.  08. 
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Bicker  Oi  ^^^  diese  identisch  mit  Angeiicasäare  sei,  was  Berte* 
lius^)  schon  früher  als  wahrscheinlich  bezeichnet  hatte.  Gerhardt^ 
erhielt  die  Säure,  indem  er  das  Römisch -Kamillenöl  (von  Änäumni' 
lHia)  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelte  oder  mit  Kalihjdrat  bii 
zum  Schmelzen  des  letzteren  erhitzte,  wobei  sich  bei  nicht  zu  gtarkea 
und  nicht  zu  lange  fortgesetztem  Erhitzen  angelicasaores  Kali  häde^ 
aus  dem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  fluchtige  Sänre  abf- 
schieden  werden  kann.  Gerhardt  nimmt  an,  dass  das  genannte  Gel 
den  Aldehyd  der  Angelicasäure  (CioHgOa)  enthalte,  welcher  hiolti 
durch  Oxydation  die  Säure  liefert. 

Endlich    liefert  auch    das    Peucedanin  bei   Einwirkung   geistige 
Kalilösung  durch  Spaltung  Angelicasäure  and  Oreoselin  (Wagner V 

C24H12O6  +  KO.HO  =  KO^CjoH703^+  Ci4JB^4 
Peucedanin  Angelicas.  Kali       Oreoselin. 

Nach  Bachner  erhält   man  die  Säure  aus   der  Angelicawurzel 
indem  man  zuerst  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Alkohol  deo  »• 
genannten    Angelicabalsam    darstellt    und   die    harzartige    Masse  ^ 
Kalilauge  auszieht  (s.   oben  bei  Angelicabalsam).      Zwecknui«^ 
ger  wendet  man  das  Verfahren  Ton  Meyer  und  Zenner  an,  ^ 
che  die  getrocknete  Wurzel  mit  6  bis  10  Proc.  ihres   Gewichts  KaS- 
hydrat  und  hinreichendem  Wasser  auskochten,  wobei  neben  der  Angelic»- 
säure  Yaleriansäure  und  viel  Essigsäure  erhalten  wird.    Statt  des  Eait* 
darf  man  kein  Kali  anwenden,  weil  die  Wurzel  dadurch  unter  Aoe^ 
niakentwickelung  zu  einer  voluminösen  schleimigen  Masse  aufqo^  ^ 
dass  die  Flüssigkeit  kaum  davon  zu  trennen  ist.    Die ,  wie   angegrf«' 
mit  Kalk  dargestellte  Abkochung  wird  durch  Leinwand  abgepres^'ß^ 
die  nach  dem  Absetzen  erhaltene  klare   stark  braun   gefärbte  Ftn^' 
keit  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft ;   die  Flüssigkeit  wird  jetzt 
nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  übersättigt  ist,  destillirt,  bis  die  grfe*^ 
Masse  des  Wassers  übergegangen  ist.     Man  erhält  in  der  Vorlag«  «i^ 
trübes,  stark  sauer  reagirendes,  und  eigenthürtilich  aromatisch  feiHÄe- 
artig  riechendes  wässeriges  Destillat,  auf  dessen   Oberfläche  siebe» 
saure  Ölige  Schicht  abscheidet.     Das  ganze  Destillat  wird  mit  Kali  ^ 
sättigt,  eingedickt  und  zuletzt  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  einf 
dampft,  wobei  der  fenchelartige  Geruch  verschwindet,   indem  die  F'^ 
sigkeit  zugleich  braun  wird.     Die  Salzmasse  wird  mit  Schwefel»8it 
übersättigt  und  dann  destillirt,  wobei  mit  dem  trüben ,  Essigsäore  ^ 
tenden  und  stark  sauren  Wasser  Valeriansäure  in  öligen  Tropfen  fl»** 
geht,  die  sich  zum  Theil  auf  der  Oberfläche  sammeln ;  bei  guter  Ab- 
kühlung und  besonders  nach  längerem  Stehen  setzen  sich  nadelfona^ 
oft  zolllange  BIrystalle  von  Angelicasäure  aus  dem  Wasser  ab,  ^ 
Theil  scheiden  sie  sich  auch   schon  im  Kühlrohr  oft  in  Menge  ab,  so 
dass  sie  dieses  ganz  erfüllen.    Auf  den  Rückstand  in  der  Betörte  p^ 
man  wieder  etwas  Wasser  und  destillirt  von  Neuem ,  und  wiederbo» 
diese  Operation  mehrere  Mal,  um  alle  Säure  zu  gewinnen. 


|)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  12;  AnnaL  cL  Chem.  u.  Pb««-  ^ 
LXVm,  8.  841.  —  «)  Jahresber.  v.  Berzelius,  Bd.  XXIV,  8.  600.  -  *)  ^% 
de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XXIV,  p.  96 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  U^ 
S.  28B;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.  821.  —  0  Jonm.  f.  pnkt  ^^ 
Bd.  LXn,  8.275;  Pharm.  CentralbL  1864  8.  690;  Jahreaber.  von  Liobig  ••  ^•P' 
1854  8.  689. 
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Die  so  erhaltenen  Säurekrystalle  werden  durch  wiederholtes  Um- 
chmelzen  unter  wenig  heissem  Wasser  leicht  gereinigt;  aus  100  Pfd. 
V^urseln  werden  4  bis  6  Unzen  reine  Angelicasäure  erhalten. 

Nach  Berzelius  wird  die  Angelicasäure  sich  wahrscheinlich  un- 
littelbar  aus  der  Wurzel  durch  Destillation  derselben  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  erhalten  lassen. 

Bein  seh  hatte  die  Säure  aus  der  Sumbulwnrsel  in  gleicher  Weise 
^ie  Buchner  aus  der  Angelicawurzel  dargestellt. 

Die  Angelicasäure  bildet  lange  farblose  durchsichtige  sauer  rea- 
[irende  Nadeln,  sie  hlit  einen  aromatischen  Geruch,  ist  wenig  löslich 
1  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol,  Aeiher,  in  flüch- 
igen und  in  fetten  Oelen  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
t5<^C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  bei  190^0.  siedet 
ie,  und  destillirt  unzersetzt  über.  Die  Zersetzungen  der  Säure  sind 
is  jetzt  wenig  studirt 

Wird  die  Angelicasäure  mit  Kalihydrat  zum  Schmelzen  erhitzt,  so 
erfällt  sie  unter  Wasserstoffen  twickelung  in  Essigsäure  und  Propionsäure: 
CO.C,oH708  +  KO.H04-2HO=KO.CeH508+KO.C4H808+2H. 

VjQgelicas.Kali  Propions.Kali     Essigs.  Kali 

Wird  ein    angelicasaures  Salz  mit  Phosphorozychlorid  (P|p|  ) 

erhitzt,  so  erhält  man  wasserfreie  Angelicasäure  (Chiozza  i). 

6(NaO.Cij^H708)  +  P jef^  =6(CioH70,)  (oder  8-§jSjoS|  ^0 

Angelicas.  Natron 

+  SNaO.POj  +  8Na€l. 
Die  wasserfreie  Angelicasäure  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit, 
welche  durchaus  neutral  reagirt,  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  sie  bleibt 
selbst  mehrere  Grad^  unter  O^C.  noch  flüssig,  hat  in  der  Kälte  einen 
jch wachen  eigenthümlichen,  von  dem  des  Hydrats  durchaus  verschiede- 
nen Geruch;  in  der  Hitze  entwickelt  sie  scharfriechende  Dämpfe.  In 
Berührung  mit  Wasser  verwandelt  sie  sich  nur  langsam  in  Säure- 
liydrat;  die  concentrirten  Lösungen  der  reinen  Alkalien  sowie  festes 
\lkalihydrat  wandeln  sie  in  der  Hitze  augenblicklich  in  angelicasaures 
Salz  um. 

Die  wasserfreie  Angelicasäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig ; 
[)eim  Erhitzen  fängt  sie  bei  240^  C.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt 
t>ald  auf  250^0.,  bei  welcher  Temperatur  er  längere  Zeit  constant 
t>leibt;  gegen  Ende  der  Destillation  wird  das  Destillat  imme^  dunkler, 
und  zuletzt  bleibt  in  der  Uetorte  ein  kohliger  Rückstand.  Das  Destil- 
lat enthält  Angelicasäurehydr.it  und  ausserdem  eine  geringe  Menge 
sines  neutralen  Oels  von  Geruch  des  Pfefiermünzöls* 

Das  Benzoylchlorid  zersetzt  die  nngelicasauren  Salze  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  wasserfreier  Angelica- Benzoesäure  in  fol- 
gender Weise: 

NaO  .  C10H7O8     +    CuHsOjÖ       =  §JnIol!^«  +  ^''^^' 

Angelicasaures  Natron    Benzoylchlorid  Angelica-BenzoSsänre 

>)  Aniul.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXTTX,  p.  210;  Annal.  d.  Chem,  n.  Pharm. 
Bd.  LXXXVI,  S.  260;  Jonni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  S.  68;  Jahresber.  v.  Lie- 
big a.  Kopp  1868  S.  481. 
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Diese  Doppelsäare  ist  ein  farbloses  neutrales  Oel,  es  riecht  wie 
die  wasserfreie  Angelicasaure,  und  ist  schwerer  als  Wasser ;  ea  wird  m 
einem  Gemisch  von  Schnee  und  Salz  wohl  dickflüssig,  ohne  aber  zs 
krystallisiren;  beim  Erhitzen  stösst  es  scharfe  Dämpfe  aus.  Bei  Be- 
rührung mit  Feuchtigkeit  geht  es  nur  langsam  in  Säurehydrai  übcx, 
auch  kalte  Kalilauge  greift  es  nur  langsam  an,  durch  kochende  Alkah> 
lösung  sowie  durch  festes  Kalihydrat  wird  es  dagegen  sogleich  in  as- 
gelicasaures  und  benzoSsaures  Salz  verwandelt.  Fe. 

Angelicasaure  Salze.  Die  angelicasauren  Salze  verlie- 
ren beim  Abdampfen  in  der  Wärme  leicht  Säure;  die  mit  alkalische 
Basis  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Natronsais  soL 
zerfliesslich  sein,  das  Amnioniumoxydsalz  in  Nadeln  krystallisiren.  Die 
Verbindungen  mit  den  Erden  sind  nicht  in  Alkohol,  wohl  aber  in  Wal- 
ser löslich,  das  Bleisalz  ist  schwer  in  Wasser  löslich,  das  Silbersalx 
aber  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Das  Eisenoxydsalz  ist  cb 
fleischfarbiger  Niederschlag. 

Angelicasaures  Bleioxyd,  PbO .0108703,  erhält  man  durck 
Auflösen  von  Bleioxyd  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure,  Abdampfet 
in  gelinder  Wärme  und  Abkühlung  dei*  Flüssigkeit,  wo  es  leicht  h 
schön  ausgebildeten  Krystallen  anschiesst.  Selbst  schon  beim  Koch« 
seiner  Lösung  verliert  das  Salz  leicht  einen  Theil  der  Säure,  wird  basisch 
und  krystallisirt  dann  in  Blättchen.  Beim  Erwärmen  backt  das  neatnie, 
lufttrockene  Salz  leicht  zusammen  und  schmilzt,  verliert  aber  daK? 
etwas  Säure.  Im  luflleeren  fiaum  trocknet  es  nur  schwierig,  aberi« 
längerem  Erwärmen  bis  zu  60^  0.  verflöchtigt  sich  auch  schon  Siat. 
Das  Salz  ist  deshalb  schwer  ganz  trocken  und  neutral  zu  erhalten. 

Angelicasaurer  Kalk,  CaO.OioHrOa  -|-  2  HO,  wird  wie  ^ 
Bleisalz  erhalten.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  krjstaUi- 
sirt  daraus  in  Blättchen.  Man  kann  ihn  bei  100^ C.  trocknen,  da  er 
keine  Säure  bei  dieser  Temperatur  verliert  und  sein  Krystallwaioer 
sonst  nur  unvollständig  abgiebt. 

Angelicasaures  Silberoxyd,  AgO.CioKiOa,  wird  ebenfalb 
durch  Lösung  von  Silberoxyd  in  wässeriger  Angelicasaure  erbaltea. 
Indem  man  die  noch  etwas  freie  Säure  enthaltende  Losung  bei  mög- 
lichst gelinder  Wärme  abdampft,  bilden  sich  kleine  graulichweissc 
Krystalle,  die  sowohl  in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  ra- 
scherem Abdampfen  geht  mit  den  Wasserdämpfen  viel  Säure  fort  and 
man  erhält  kleine  Blättchen,  die  mehr  Silberoxyd  als  das  neutrale  Silber- 
Scalz  enthalten.  Das  Silbersalz  kann  zweckmässig  zur  Trennung  der 
beiden  in  der  Angelicawurzel  enthaltenen  Säuren  benutzt  werden,  i> 
das  valeriansaure  Silberoxyd  als  weisser  Niederschlag  erhalten  winL 
wenn  man  die  gemischten  wässerigen  Lösungen  der  Yalerian-  und  Ange- 
licasaure mit  Ammoniak  genau  sättigt  und  mit  Salpetersäuren)  Silber 
versetzt,  während  das  angelicasaure  Silbersalz  aufgelöst  bleibt  und  voo 
dem  baldriansauren  Salz  mit  Alkohol  leicht  vollständig  abgewaschen 
wird.  (K)  F«. 

Angelicawachs.  Wenn  man  die  mit  Kalilauge  gekochte  hets9e 
Lösung  des  Angelicabalsams  (s.  S.  999)  filtrirt,  so  erhält  man  eine 
wachsäbnliche,  jedoch  in  Alkohol  und  Aether  leichter  als  Bienenwadtf 
lösliche,  zum  Theil  in  Flocken,  zum  Thcil  in  warzenförmigen  Anhäaiuii- 
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^en  beim  Erkalten  sich  ausscheidende,  in  Kalilauge  wenig  lösliche,  beim 
mieden  der  Flüssigkeit  schmelzende,  weisse  Substanz,  welche  Büchner 
^ngelicawachs  genannt  hat  und  von  der  er  vermuthet,  dass  sie  bei  lan- 
ger Aufbewahrung  der  Wurzel  aus  dem  darin  enthaltenen  Angelicin 
entstehen  könne.  Das  Wachs  ist  indess  nicht  näher  untersucht.     (F.)  Fe, 

Angelicin.  Wenn  man ,  nach  B u c h n e r  d.  J.,  den  Angelicabalsam 
ö.  d.  S.  1099)  mitKalilauge  kocht,  von  dem  unlöslichen,  wachsartigen,  in 
B" locken  ausgeschiedenen  Bückstand  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
>ringt,  mit  Alkohol  auszieht,  und  in  diese  Lösung  kohlensaures  Gas 
leitet,  so  scheidet  sich,  indem  die  Verbindung  des  Kalis  mit  Angelicin 
zersetzt  wird,  kohlensaures  Kali  als  krystallinisches  Pulver  ab,  wäh- 
rend das  Angelicin  und  die  Verbindung  des  Kalis  niit  noch  einem  an- 
deren organischen  Stoffe  gelöst  bleiben.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  hinter- 
läast  diese  Körper  beim  Verdampfen,  und  aus  dem  Rückstande  zieht  Aether 
das  Angelicin  aus,  während  er  die  anderen  Substanzen  ungelöst  lässt.  Das 
Angelicin  schiesst  zum  Tb  eil  in  feinen  Prismen  an,  zum  Theil  scheidet 
es  sich  als  amorphe  Masse  aus.  Es  hat  einen  anfangs  unbedeutend, 
später  andauernd  gewürzhaften,  brennenden  Geschmack.  Buchner 
hält  es  für  ein  krystallisirbares  ünterharz  und  glaubt  von  ihm  nächst 
dem  ätherischen  Oel  die  Wirksamkeit  der  Wurzel  herleiten  zu  müssen. 
In  frischer  Wurzel  fand  er  viel,  in  sehr  alter  fast  gar  kein  Angelicin, 
die  Menge  des  vorhandenen  Angelicawachses  aber  stand  dazu  gerade  in 
umgekehrtem  Verhältniss,  er  glaubt  deshalb,  dass  die  Zusammensetzung 
beider  in  nahem  Zusammenhang  stehe,  und  dass  letzteres  sich  aus  erste- 
rem  bilden  könne.  Es  sind  beide  Substanzen  jedoch  nicht  näher  unter- 
sucht (F.)  Fe. 

Anglarit  ist  nach  dem  Fundort  ein  bei  Anglar  im  Departe- 
ment Haute -Vienne  vorkommender  Vivianit  genannt. 

Anglesit,  syn.  mit  Bleivitriol  (s.  d.  Art). 

AngUSturin.  Brandes  glaubte  aus  der  ächten  Angustura- 
rinde,  der  Rinde  von  Ckisparia  febrifaga  (Humboldt)  oder  Gaäpea  officina' 
Us  (Hancock)^  eine  organische  Salzbase  dargestellt  zu  haben,  welche  je- 
doch weder  Pf  äff  noch  Geiger  und  Hesse  daraus  erhalten  konnten. 
Saladin  stellte  dann  aus  dieser  Rinde  allerdings  eine  krystallisirbare 
Substanz  dar,  welche  aber  durchaus  keine  basischen  Eigenschaften  zeigte, 
er  nannte  sie  Cusparin  (s.d.  Art.),  ein  Körper,  der  darnach  also  nicht 
identisch  ist  mit  dem  Angusturin  von  Brandes,  dessen  Existenz  wenig- 
stens sehr  problematisch  ist.  Fe. 

Anhydride  nennt  Gerhardt  die  sogenannten  wasserfreien 
Säuren,  welche  letztere  Bezeichnung  insofern  unpassend  ist,  als  diese 
Körper  nicht  mehr  Säuren  sind,  sondern  neutrale  Verbindungen,  welche 
man  aber  ansehen  kann  als  entstanden  aus  den  Säurehydraten  durch 
Ausscheidung  der  Elemente  des  Wassers,  und  welche  durch  Aufnahme 
von  Wasser  wieder  in  diejenigen  Säurehydrate  übergehen,  aus  denen 
sie  entstanden  sind.  Sie  haben  den  Namen  der  wasserfreien  Säu- 
ren ihrer  Entstehung  nach,  und  weil  sie  dieselbe  empirische  Zusam- 
mensetzung haben,  wie  die  in  den  trockenen  Salzen  mit  dem  basischen 
Oxyd  verbundene  Säure. 

Bei  den   anorganischen  Säuren  sind  die  Anhydride  der  Chrom- 
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säure,  der  Phosphorsäure,  der  Salpetersäure,  der  Schwefelsäure  o.  ä. 
bekannt. 

Von  den  wasserfreien  organischen  Säuren  kennen  wir  am  IsDgstei 
die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren,  die  wasserfreie  Bernsteii* 
säure,  Maleinsäure,  Weinsäure,  Pyroweins&nre,  Citracoi- 
säure,  Milchsäure,  Phtalsäure,  Camphorsänre.  Diese  werde 
erhalten  direct  durch  Erhitzen  der  Säurehydrate  für  sich,  indem  2  A« 
Wasser  austreten. 

2HO.C8H40e  =  C8H4O6  +  2H0. 

"Bemsteinsäurehydrat    Bemsteinsäure-Anhydrid 

Zuweilen  werden  diese  Anhydride  auch  gleich  wie  die  der  einba» 
sehen  Säuren  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  erhaUen. 

2HO.C8H4  0e  +  P(^l5  =  CgH^Oe  +  2H€l  +  P  j^^ 

Die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren  können  nitf 
durch  blosses  Erhitzen  der  Hydrate  dargestellt  werden;  ihre  Dant^ 
lungsweise  ist  erst  1852  von  Gerhardt  0  aufgefunden,  und  siees^ 
hauptsächlich  von  ihm  und  unter  seiner  Mitwirkung  von  Chiozzs- 
dargestellt.  Bis  jetzt  sind  die  Anhydride  der  Essigsäure,  Botter- 
säure,  Angelicasäure,  Anisylsäure,  Benzoesäure,  ConiB- 
säure,  Zimmtsäure  und  einige  andere  dargestellt  Sie  vff^ 
den  erhalten  durch  Erhitzen  eines  trockenen  Salzes  der  betrdfs- 
den  Säure  mit  der  Chlorverbindung  des  Sauerstoff  haltenden  Bad«*' 
derselben  Säure.  So  entsteht  z.B.  die  wasserfreie  Essigsäure^ 
Einwirkung  von  Acetoxylchlorür  auf  essigsaures  Natron : 

NaO.C4H308    +    C4Hs^02^    =  Na  Gl  +  2(04^,0») 
Essigs.  Natron         Acetoxylchlorür  Essigsäureanhjdn^ 

Da  die  erwähnten  Chlorverbindungen  selbst  aus  dem  gleichen  S»>i 
durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid,  oder,  nach  Gerhardt,  be«ff 
von  Phosphoroxychlorid  erhalten  werden,  so  können  die  wasacrfr«'* 
Säuren  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Phosphorperchlorid  oder  Pk* 
phoroxychlorid  mit  überschüssigem  Salz  dargestellt  werden.  D»  1^ 
legung  ist  im  letzteren  Fall  in  folgender  Weise: 
8(NaO.C4H3  08)  +  PGls  =  5Na€l  +  8C4fl8  08  +  3NaO.Pft 

Essigs.  Natron  Essigsäureanhydrid 

und 

6(NaO.C4H808)+PJ^J^=  3NaGl  +  6C4H8O8  +  SNaO.Pft 

Gerhardt  giebt  diesen  Anhydriden  der  einbasischen  Saarenö" 
doppelt  so  hohes  Atomgewicht  als  sie  in  den  Hydraten  und  Sab»  ^ 
ben ;  so  ist  die  wasserfreie  Essigsäure,  nach  ihm,  nicht  C4  HiOtv^iw** 

C8H8  08  oder  nach  seiner  Schreibweise  c*H  O^  ^*'  "®  outericifl- 

»)  Annal.  d«  chim.  et  phy».  [8.]  T.  XX){.V11,  p.  285;  Compt  rewL  dfM 
T.  XXXVI,  p.  606;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXYII,  S.  »7;  W»^ 
V.  Liebig  u.  Kopp  1862  S.  441  u.  folgd.  —  *)  Compt,  rend,  de  ***<5i4  T^ 
p.  568,  p.  865,  T.  XXXVI,  p.  630 ;  Annil.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XIU^^ 
196;  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  106;  Bd.  LXXXV,  ^^'^ 
LXXXVI,  S.  259;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.LVni,  8.  2«,  S.219;  Bd.  LU.  &** 
Jahresber.  Ton  Liebig  o.  Kopp  1854  S.  4j(8. 
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C  H  O  ) 

<let  sich  da^er  vom  Säureh jdrat     ^    ^u^l  ^s  dadurch,  dass  hier  das 

Radical  €48302  selbst  an  die  Stelle  desjenigen  Wasserstoffs  getreten 

C  H  O  ) 

ist,  der  in  den  essigsauren  Salzen      ^    'r^(  ^^    durch  ein  Metall   R, 

*p^Ij*[02  =  C4H5O. 

C^lU^Os  ist  essigsaures  Aethyloxyd)  u.  s.  f.  ersetzt  ist.  Man  muss  da- 
ber^  nach  Gerhardt,  die  wasserfreie  Essigsäure  z.  B.  als  essigsaures 
A^cetoxyloxyd  (C4HSO8  .C4H3O8)  bezeichnen,  wenn  die  Aethjlverbin- 
dmmg  essigsaures  Aethyloxyd  (C4H5O  •C4H8O8)  ist 

Gerhardt  giebt  fQr  die  Bildung  der  Sänreanhydride  nach  seiner 
Schreibweise  folgende  Schema: 

^^^^\  O2         =  C8H4O4.O2  +  2H0, 
Bersteins.-hydrat     Bemsteins.-anhydrid 
^'^*ül\  ^»  +  ^^^^  =  C8H4O4.O,  -}-  2B€l+P  j^», 
^«»»äh,  +  C^O^l  =  ggS^.  +  Na€l. 

Essigs.  Natron  Acetoxylchlorid  Essigsäureanhydrid. 

Sowie  das  Badical  derselben  Säure  kann  aber  nun  auch  das  Ita- 
'  dical  einer  anderen  einbasischen  Säure  an  die  Stelle  des  vertretbaren 
Wasserstoffs  im  Säurehydrat  treten,  wodurch  dann  gepaarte  Säureanhy- 
dride entstehen,  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Natron  mit 
^  Chlorbenzoyl  wasserfreie  Essig-Benzoesäure  nach  folgender  Gleichung: 

NaO.C4H808    +    Ci4H602.Gl    =    §Jjol|  ^»  +  ^*^^- 

Essigs.  Natron  BenzoylchlorQr     Essig-Benzoesäure 

Dieselbe  Verbindung  wird  auch  umgekehrt  bei  Einwirkung  von 
Acetoxylchlorür  auf  benzoesaures  Natron  erhalten: 

NaCCnHaOa    +    C4H8O2.GI    =    ChSsOII  ^«^  +  ^''^^• 

Benzoös.  Natron        Acetoxylchlorür 

Diese  wasserfreien  Doppelsänren  lassen  sich  ansehen  als  Verbin- 
dung der  beiden  einfachen  Anhydride,  so  die  Essig -Benzoesäure  als 

C4H3O3  -j-CuHftOs;  oder  nach  Gerhardt  ^  ^^ q^  jOj,  d.  i.  als  Was- 

ser  ii|Oa  in  welchem  die  beiden  Wasserstoffmolecüle  durch  zwei  ver- 
schiedene Säureradieale  ersetzt  sind,  während  sie  bei  dengewohnlichen 
Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  durch  2  Atome  des  gleichen  Badi- 
cals  ersetzt  sind.  Von  solchen  Doppelsäuren  sind  mehrere  bekannt,  so 
.  die  Angelica-Valeriansäure,  die  BenzoS-Felargonsäure  u.  a.  m.  Sie  zer- 
fallen beim  Erhitzen  meistens  leicht  in  die  beiden  einfachen  Anhydride. 
Die  wasserfreien  Säuren  lassen  sich  zum  Theil  ohne  Zersetzung 
verffQchtigen,  sie  sind  meistens  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  da- 
bei bilden  vorzüglich   die   Anhydride  der  einbasischen  Säuren  häufig 
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die  zusaTTimengesetzten  Aetherarten.  In  Wasser  sind  die  Anhydridf 
schwerlöslich  oder  unlöslich^  und  in  Berührung  damit  werden  sie^  ir 
dem  Maasse  als  sie  sich  lösen,  wieder  in  Säureh jdrate  umgewaikdeh . 
durch  Kochen  mit  Wasser  wird  diese  Umbildung  beschleunigt,  dit 
übrigens  allmälig  auch  schon  an  feuchter  Luft  häufig  vor  sich  ge^t 
Die  Gegenwart  von  Basen  befördert  diese  Umsetzung  der  Anhydride. 
Beim  Erhitzen  mit  Basen  im  trockenen  Zustande  geben  die  wasserfreiem 
Säuren  unmittelbar  die  gewöhnlichen  Salze,  aus  welchen  andere  ^^.* 
ren  dann  das  ursprQngliche  Säurehydrat  wieder  abscheiden.  In  hr 
rührung  mit  Ammoniak  bilden  die  Anhydride  der  einbasischen  Saw^ 
unter  Abscheidung  von  Wasser  leicht  Amide,  die  sich  auf  die^rf 
Wege  einfach  in  grösserer  Menge  darstellen  lassen: 

C4H2O8  +NH8     =  CjjaOa^jjaN     +  HO. 

Wasserfr.  Essigs.  Acetamid 

Nach  der  Schreibweise  von  Gerhardt: 

Bei  Einwirkung  von  Ammpniak  auf  die  Anhydride  der  sweiba^ 
sehen  Säuren  bildet  sich  die  betreffende  Aminsäure  oder  das  Anu».- 
niuraoxydsalz  dieser  Verbindung: 

C8H40e  +  2  NHs  =  NH4O .  C8H4O5 .  H2N 

Bernsteinsäureanhydrid  Succinamins.  Amraoniumoxyd 

oder         CaH404.0,     +  2NH,  =  ^«»'^«^^jg;!  O,. 

Analog  dem  Ammoniak  ist  das  Verhalten  von  Anilin  und  ando^'^ 
Basen  gegen  Anhydride.  Fi 

Anhydrit  {Anhydrite.  —  Chaux  anhydro-aulfalee.  —  ^ä%<4v« 
Gypaum;  —  vormals  auch  Muriacit,  Karstenit).  Ein  Biinenl 
welches,  doch  selten,  in  Krystallen  auftritt,  die  einer  rectanguürv 
Säule  entsprechen,  und  daher  dem  prismatischen  oder  zwei-  and  zwo* 
gliedrigen  Systeme  angehören;  häufig  hingegen  findet  es  sich  massf 
und  dann  von  blättrigem,  strahligem,  körnigem  oder  dichtem  Gefa|t 
Es  ist  härter  als  Kalkspath  und  hat  ein  specif.  Gewicht  =  2,899.  ds 
Bruch  des  Anhydrits  mit  blättrigem  Gefüge  ist  regelmässig  nach  dr? 
zu  einander  senkrechten  Richtungen.  Vor  dem  Löthrohr  zerknistaii 
kleine  Stückchen  des  Minerals  anfänglich,  und  schmelzen  später  5a 
starkem  Feuer  zu  weissem  Email.  Nach  den  Analysen  von  EUp- 
roth  1),  Vauquelin,  Stromeyer^)  u.  A.  ist  der  Anhydrit  waaer- 
freier  schwefelsaurer  Kalk  =  CaO  .  SO3,  daher  auch  sein  Name  t^s 
awÖQOSy  wasserlos.  Der  Anhydrit  findet  sich  stets  nur  in  secundires 
Gebirge,  namentlich  in  Steinsalz  und  älterem  Gypsgebirge;  so  zu  Hall 
in  Tyrol,  Salzburg,  Berchtesgaden,  Lüneburg,  Bex  in  der  Schweiz, 
Sulz  am  Neckar,  Osterode  am  Harz  u.  s.  w.  Zu  Vnlpino  unfero  Ber- 
gamo findet  sich  ein  qnarzhaltiger  körniger  Anhydrit,  der  Volpini: 
{Chaux  anhydro'Sidfatee  quarä/ere).  Im  Salzthon  des  Steinsalzgebirge« 
zu  Wielitzka  findet  sich  ein  derber  hellgrauer  Anhydrit  in  darmfönnif 

0  Beitr&ge,   Bd.  I,  S.  307  n.  Bd.  TV,  8.  224.  —    <)  Scbweigger*s  Jonni.  B4 
XIV,  8.  876. 
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^^wondenen  Lagen,  den  man  Gekrdsstein  genannt  hat.  Der  spathige 
^.Tihjdrit  von  Pesey  soll  vorzugsweise  die  Eigenschaft  besitzen ,  darch 
^^^ufnahme  von  Wasser  aus  der  Luft,  und  ohne  dabei  sein  Gefüge  ein- 
cYitbüssen ,  sich  in  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalk  umzuwandeln 
Z^*  Afterkry stalle).  Der  Anhydrit  lässt  sich  auch  künstlich  erzeugen 
fLurch  Schmelzen  von  wasserhaltigem  schwefelsauren  Kalk  im  Poroel- 
Lsftn-Ofenfeuer  1).  (P.)  Th.  S, 

Anil,  Anileira,    ein  weniger    gebräuchliches  Synonym  für 
Undigo. 

Anilamid,  das  Amid  der  Anilinsäure  syn.  für  Nitro- 
salicylamid. 

Anile.  Anilimide.  So  hat  man  diejenigen  Verbindungen 
genannt,  welche  sich  den  Anilinsalzen  gegenüber  verhallen  wie  die  so- 
genannten Amide  zu  den  Ammoniaksalzen;  sie  entstehen  nämlich,  ent- 
sprechend den  Amiden,  aus  d^  sauren  Anilinsalzen  unter  Abscheidung 
der  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser;  femer  können  sie  aus  den  Anil- 
säuren  erhalten  werden  durch  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser: 

C,8H7N.C8H608  —  4H0  =  C^oHsNO* 

Saures  bemsteins.  Anilin  Succinanil 

^Hn  NOg       —  2H0  =  CagNeNOj^ 
Phtalanilsäure  Phtalanil, 

Die  Anile  lassen  sich  als  Anilin  ansehen,  in  welchem  zwei  Aeq. 
Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical  (S")  er- 
setzt sind;  es  sind  also  tertiäre  Amide  (s.  S.  690  u.  folgd.)  von  der 
allgemeinen  Formel: 

Ci«5*Jm  C12H5    )m 

Ri         (2?!d!ii2jÜ 

Camphoranil. 

Die  Anile  sieden  bei  hoher  Temperatur,  sie  verflüchtigen  sich 
naeist  ohne  Zersetzung;  in  Wasser  sind  sie  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammo- 
niak nehmen  sie  in  der  Wärme  2  Aeq.  Wasser  auf,  in  Anilsäuren  da- 
durch übergehend.  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerfallen  sie  unter 
Aufiiahme  von  2  Aeq.  Wasser  zum  Theil  in  die  betreffenden  organi- 
schen Säuren  und  wasserfreies  Anilin: 

Phtalanil  Phtalanilsäure 

CjoHjN04  +    2K0.H0   =    Ci^HtN    +    2K0^^8H40; 

Succinanil  Anilin  Bernsts.  Kali. 

Zu  den  Anilen  sind  noch  zwei  bis  jetzt  isolirt  stehende  Verbindun- 
gen der  Aconitsäure  und  der  Citronsäure  gezählt,  welche  die  Elemente 


>)  Pogg.  Aimftl.  Bd.  XI,   S.  851. 
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von  2  Aeq.  Anilin  und  1  Aeq.  Aoonitsäure  (oder  1  Aeq.  Citronönff  i 
minus  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  und  als  zwischen  den  secnndireD  nnl 
tertiären  Diamiden  in  der  Mitte  stehend  angesehen  werden  müsieo 
indem  sie  auf  2  Aeq.  Phenyl  1  Aeq.  eines  dreiatomigen  elektronegatiT^ 

2  Ci  j  Hj 
Badicals  enthalten,  nach  der  Formel:  R'"  N^. 

»  ) 
(Yergl.  die  einzelnen  Anile  unter  Anilin.)  Fe. 

A  n  i  1  i  d  e  hat  man  die  Verbindungen  genannt,  welche  ach  zu  de 
neutralen  Anilinsalzen  verhalten,  wie  die  Amide  zu  den  neutralen  Ar 
moniaksalzen.  Sie  enthalten  die  Elemente  der  neutralen  Anilinsili 
minus  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasser,  je  nachdem  die  Saure  eiüe  einbaabcb 
zweibasische  oder  dreibasische  ist: 

C13H7N.C14H0O4  —  2H0  =  CwHnNOj 

BenzoSsaures  Anilin  Benzanilid 

(2.Ci,H7N)C4H208  —  4H0  =  C^s^gi^jfaCU 
Oxalsaures  Anilin  Oxanilid 

(3.Ci,H7N)Ci,H80i4  -  6H0  =  C48Hj8?^8 
Citronsaures  Anilin  Citranilid. 

Nach  dem  Ammoniaktjpus  gehören  die  Anilide  verschied** 
Classen  an.  Es  sind  theils  secundäre  Amide,  in  welchen  neben  ii^ 
Phenyl  ein  weiteres  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  ist  durch  ein  einawi!« 
elektronegatives  Radical,  oder  es  sind  tertiäre  Amide,  in  welch« |* 
2  Aeq.  Wasserstoff  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical  oder  ^^' 
leicht  auch  ein  einatomiges  elektronegatives  und  ein  einatomiges  elektro- 
positives  Badical  eintreten. 

Andere  Anilide  gehören  zu  den  secundären  Diamiden  oder  Tri»- 
miden,  worin  neben  2  Aeq.  Phenyl  weitere  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  es 
zweiatomiges ,  oder  neben  8  Aeq.  Phenyl  3  Aeq.  Wasserstoff  dar« 
ein  dreiatomiges  Radical  vertreten  sind. 

Die  rationellen  Formeln  der  Anilide  sind  danach  verschieden: 


Die  Anilide  bilden  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zam  I^y 
durch  Destillation  von  Anilinsalzen,  oder  durch  Einwirkung  von  waM** 
freien  Säuren,  oder  von  Chlorüren  der  Säureradieale  auf  trockep^* 
Anilin.  Sie  sind  meistens  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  aber  in  ^* 
kohol  und  Aether ,  viele  lassen  sich  ohne  Zersetzung  verflöchtig^i  ^ 
Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  in  der  Wärme  geben  eini^n' 
unter  Aufnahme  von  Wasser  Anilin  und  die  betreffenden  otg»w*^ 
Säuren  (Oxanilid ,   Benzanilid) ;  einige  Anilide  erleiden  hierbe»  ^ 
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eitergehende  Zersetzung  (Melanilid).   (Die  einzelnen  Anilide  siehe  unter 
.nilin,  Abkömmlinge.)  p^^ 

Anilidsäuren  s.  Anilsäuren. 

Anilin^),  Phenylamin  (Hofmann);  Krystallin  (ün- 
erdorben);  Kyanol  (Runge);  Benzidam  (Zinin).  Organische 
alzbase. 

Formel:  CiaH^N  =       H    N. 
H) 

Das  Anilin  wurde  zuerst  von  Unverdorben  unter  den  Destil- 
ationsproducten  des  Indigos  aufgefunden  und  unter  dem  Namen  Kry- 
t allin  beschrieben.  Später  erkannte  Runge  das  Vorhandensein  einer 
öligen  Base  in  dem  Steinkohlentheeröl,  welche  er  Kyanol  nannte. 
!>er  Name  Anilin  wurde  von  Fritzsche  dem  basischen  Oele  gegeben, 
welches  er  bei  der  Einwirkung  des  Kalihydrats  auf  Indigo  und  bei  der 
rockenen  Destillation  der  Anthranilsäure  erhielt  Eine  sehr  merkwürdige 
^ildungsweise  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
kuf  Nitrobenzol   wurde  von  Zinin  entdeckt,  welcher  die  auf  diesem 
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Wege  entstehende  Base  Benzidam  nannte.  Die  Identität  aller  duser 
Substanzen  wurde  von  Hof  mann  durch  den  Versuch  dai^ethan.  Aiük 
bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  siatu  «ajw 
so  wie  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge  aaf 
Nitroben^ol;  und  neben  Azobenzol  und  Oxalsäure,  wenn  Nitrobewc: 
mit  alkoholischer  Kalilasung  destillirt  wird  (Muspratt  ond  Hof- 
mann). Es  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  des  Azoxyb» 
zols  (Zinin),  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Isatin(Hofniaii. 
wenn  Nitrotoluol  über  glühenden  Kalk  geleitet  wird  (Muspratt  es^ 
Hof  mann),  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenol  bei  hok 
Temperatur  und  unter  vermehrtem  Druck  (Laurent  und  Hofmana 
Die  als  Zersetzungsproduct  des  Piperins  aufgefundene  Base,  welci* 
Rochleder  und  Werthheim  anfanglich  für  Anilin  hielten,  ist  dnrc 
eine  genauere  Untersuchung  des  Letzteren  als  Picolin  erkannt  worda 
welches  mit  dem  Anilin  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  Mehrzahl  der  Bildungsweisen  des  Anilins  lässt  sich  in  Fornai 
verfolgen : 

C16H5NO,  +  6  HO  +  4  KO  =  C12H7N  +  2  (2KO .  CjO*)  -f  4H: 
Indigo  Anilin 

C16H6NO4  +  4(KO.}fO)  =  CiaH^N  +  2(2KO.  CjOO  +  ^fi; 


Isatin 

Anilin 

^hHtNO^ 

=  CiAN  +  0,04; 

Anthranilsäure, 

Anilin 

Nitrotoluol 

C12H5NO4  +  6  HS  =  C12H7N  +  4  HO  +  6  S; 
Nitrobenzol  Anilin 

2  (C12H5NO4)  +  C4H6O2  +  2  KO  =  C18H7N  +  CijHsS 
Nitrobenzol        Alkohol  Anilin        Azobeniol 

+  2  KO .  C4O6  -f  4  HO. 
C12H6O2  +  NHg  =  C12H7N  +  2  HO. 

Phenol  Anilin 

Aus  dem  Steinkohlentheeröl  lässt  sich  das  Anilin  mit  Vorthefl  d^ 
gewinnen,  wenn  man  grosse  Massen  (1000  bis  2000  Pfd.)  zur  Dispo^ 
hat,  da  die  meisten  Sorten  weniger  als  l  Proc.  enthalten«  Da«  Th«f* 
wird  in  Ballons  mit  concentnrter  Salzsäure  geschüttelt,  die  w»»«"!' 
Schicht  mit  dem  Heber  unter  dem  Oele  weggenommen,  durch  ff^ 
Papier  filtrirt  und  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Ueberschu53 1* 
Kalkhydrat  destillirt.  Das  auf  diese  Webe  erhaltene  Destillat  u<^ 
Gemenge  von  Ammoniak,  von  Pyridin,  Picolin,  Anilin^  Leucolin  ■■* 
mehrerer  dem  letzteren  nahe  stehender  Basen,  in  welchem,  je  nach^ 
man  ein  flüchtigeres  oder  weniger  flüchtiges  Oel  behandelt  hat,  die  ^ 
ersten  oder  die  letztgenannten  Basen  vorherrschen.  Wenn  ein  ^'^ 
kohlentheeröl  behandelt  ist,  welches  im  Wasser  untersinkt  (das  sog^ 
nannte  schwere  Oel  der  Fabriken),  so  erhält  man  fast  nur  Ani"" 
und  Leucolinbasen.  Um  hieraus  das  Anilin  darzustellen ,  I5st  man  «** 
Gemenge  von  Neuem  in  Chlorwasserstoffsäore,  wobei  sich  noch  «>• 
kleine  Menge  indifferenten  Oeles  ausscheidet,  und  zerlegt  die  eonofloC^ 
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^ösung  durch  Ealihydrat  Das  anf  die  Oberfläche  steigende  Oel  wird 
nit  der  Pipette  abgenommen  und  von  Neuem  destillirt,  indem  man  die 
Vorlage  wechselt,  sobald  das  Destillat  mit  unterchlorigsaorem  Kalk 
:eine  blaue  Färbung  mehr  hervorbringt.  Das  in  der  ersten  Vorlage  ge- 
ammelte  Oel  besteht  grosstentheils  aus  Anilin;  es  enthält  aber  auch 
Vmmoniak,  Pyridin,  Picolin  und  Leucolinbasen.  Um  das  Anilin  voll- 
Lommen  rein  zu  erhalten,  löst  man  das  Gemenge  in  einer  heissen  alko- 
kolischen  Lösung  von  Oxalsäure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Nadeln 
ron  oxalsaurem  Anilin  aus,  während  Picolin-  und  Leucolinsalz  in  Auflö- 
lUDg  bleiben.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  concentrirtem  Al- 
kohol (Abscheidung  der  letzten  Spuren  von  Ammoniak)  ist  das  oxal- 
iaure  Anilin  vollkommen  rein.  Man  hat  das  Salz  jetzt  nur  noch  durch 
sin  Alkali  zu  zersetzen,  die  abgeschiedene  Base  durch  geschmolze- 
nes Kalihydrat  zu  entwässern  und  einer  letzten  Destillation  zu  unter- 
werfen. 

Aus  Indigo  erhält  man  das  Anilin,  indem  man  die  fein  pulverisirte 
Substanz  so  lange  in  eine  siedende  concentrirte  Kalilösung  einträgt,  als 
316  sich  darin  mit  gelber  Farbe  lost.  Die  Lösung  wird  eingedampft  und 
aber  freiem  Feuer  destUlirt.  Die  Operation  wird  mit  Yortheil  in  einer 
eisernen  Retorte  vorgenommen  i).  Die  Ausbeute  verringert  sich,  wenn 
man  mehr  als  1  bis  2  Pfund  Indigo  auf  einmal  verarbeitet.  Ein  Pfund 
guten  käudichen  Indigos  erfordert  wenigstens  3  Piund  rohen  Kalihydrats. 
Das  Gelingen  der  Darstellung  hängt  vorzugsweise  von  der  Länge  der 
Zeit  ab,  welche  der  Indigo  mit  der  concentrirten  Kalilauge  im  Sieden 
erhalten  wird.  Wenn  man  mit  2  Pfund  Indigo  arbeitet,  so  lasse  man 
die  Mischung  2  bis  8  Tage  lang  kochen,  unter  steter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  löst  sich  die  Masse 
mit  rein  gelber  Farbe  in  Wasser  auf;  man  dampft  nunmehr  ein,  bis 
dieselbe  ruhig  fiiesst  und  destillirt  nach  Aufsetzen  des  Helmes  aus  einer 
Sandcapelle,  die  allmälig  zum  Glühen  erhitzt  werden  kann.  Aus  dem 
unmittelbaren  Destillate,  welches  viel  Ammoniak  und  je  nach  der  Rein- 
heit des  Indigo  mehr  oder  weniger  nicht  basisches  Oel  enthält,  wird 
das  Anilin  durch  Umwandlung  in  oxalsaures  Salz  u.  s.  w.  (s.  oben)  im 
Zustande  der  Reinheit  gewonnen.  In  den  besten  Operationen  liefert 
ein  Pfimd  käuflichen  Indigos  nicht  mehr  als  3  bis  8^/2  Unzen  reines 
Anilin. 

Zur  Darstellung  des  Anilins  aus  Nitrobenzol  wird  eine  Auflosung 
desselben  in  Alkohol  mit  Ammoniak  und  alsdann  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt.  Nach  24  Standen  ist  der  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
indem  sich  Schwefel  ausgeschieden  hat.  Man  wiederholt  die  Opera- 
tion, so  lange  sich  noch  Schwefel  absetzt.  Der  Process  wird  ausser- 
ordentlich beschleunigt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Sättigen 
in  einer  Retorte  zum  Sieden  erhitzt.  Auf  die  eine  wie  auf  die  andere 
Art  ist  es  schwer,  alles  Nitrobenzol  in  Anilin  umzuwandeln.  Sobald  der 
Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  zerlegt  wird,  versetzt  man  die  Flüssig- 
keit mit  Chlorwassersto^säure,  destUlirt  den  Alkohol  ab  und  scheidet 


^)  In  England  kommen  im  Handel  gasseiserne  Pap  in*  gehe  TOpfe  von  Jeder 
Grösse  vor,  mit  dampfdicht  aufgeschlifTenem  Deckel,  welcher  durch  Keile  festgepresst 
wird.  Wenn  man  das  Sicherheitsventil  ans  dem  Deckel  ausbricht  und  in  die  Oeffnung 
eine  gebogene  eiserne  Gasröhre  einschraubt,  so  hat  man  den  besten  und  wohlfeilsten 
Apparat  f&r  die  Darstellung  des  Anilins,  so  wie  fOr  zahlreiche  ähnliche  Operationen. 
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aus  dem  rückständigen  salzsauren  Salze  die  Base  durch  Kallhydnt 
Trennung  von  Ammoniak  wird  durch  Umwandlung  in  ozalsanres  Sali 
und  Destillation  bewirkt. 

Eine  kürzlioh  von  Bechamp  vorgeschlagene  Methode  ist  vielleich 
allen  anderen  vorzuziehen.   Dieselbe  besteht  darin,  das«  man  1  Tbl.  Ki- 
trobenzol  mit  1,2  Thln.  Eisenfeile  und  einem  dem  Nitrobenzol  gleich«i  y^ 
lumen  schwacher  Essigsäure  in  eine  geräumige  Retorte  bnn^  und  ojw 
Anwendung  äusserer  Wärme  auf  einander  wirken  lässt.       EHe   Ciniir- 
kung  beginnt  schon  nach  einigen  Minuten  unter  Aufbrausen  und  Warn*- 
entwickelung,  welche  so  bedeutend  werden  kann,  dass   ein   Theil  in 
flüchtigen  Inhalts  überdestillirt,  und  um  dieses  zu  vermeiden,  Abkühlca: 
von  Aussen  nöthig  wird.     Nach  beendigter  Einwirkung  giesst  man  6- 
etwa  bereits  tiberdestillirte  Product  in  die  Retorte  zurück  und  destil& 
bis  zur  Trockne.      Die  Vorlage  enthält  ein  Gemenge  von  Wasser  e- 
Anilin,  welches  nach  den  oben  angeführten  Methoden  weiter   geremf 
werden  kann.     Der  Rückstand  in  der  Retorte  hält  noch  etwas  Anus 
an  Essigsäure   gebunden,  welches  durch   Ausziehen   mit   Wasser  ^ 
Destilliren  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Kalk  leicht  erhalten  wenk 
kann.     Die  Darstellung  nach  dieser  Methode  scheint  am  besten  zu  g^ 
lingen ,   wenn   man   mit  nicht  allzugrossen    Quantitäten    arbeitet,    h 
scheint  ferner  von  Wichtigkeit  zu  sein,  nicht  mehr  als  die  angegebe» 
Quantität  Eisen  zu  gebrauchen;  denn  wendet  man  nach  Hof  mann  t»ä 
Noble  etwa  die   doppelte  Menge  Eisen   an,  so  erhält   man   eine  be- 
trächtliche Menge  Azobenzol,  welches  besonders  gegen    das  Ende  der 
Destillation  das  Verdichtungsrohr  als   eine  schön  gelblich   rotbeünr^ 
Stallmasse  anfüllt. 

Nach  neuen  Beobachtungen  von  Wöhler^)  lässt  sich  die  Um- 
wandlung des  Nitrobenzols  in  Anilin  auch  durch  Behandlung  mit  eiser 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge  bewerkstelligen. 

Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  tos 
ölartiger  Beschaffenheit,  schwachem,  nicht  unangenehmem,  weinartigea 
Geruch  und  aromatisch  brennendem  Geschmack.  Bei  —  20®  C.  verheit 
sie  nichts  von  ihrer  Leichtflüssigkeit;  erst  in  einer  Elältemischung  rm 
Aether  und  fester  Kohlensäure  wird  sie  fest.  Sie  verdampft  bei  alla 
Temperaturen  und  siedet  bei  182<>  C.  (Hofmann).  Ihr  Dampf  bro« 
mit  leuchtender,  russender  Flamme. 

Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  1,020  bei  16<>C.  (Hofmann). 
1,028  (Fritzsche).  Die  Dampfdichte  ist  8,210  (BarralX  wobkä 
1  Aeq.  4  Vol.  entspricht;  sein  Brechungsezponent  =  1,577  (Hof> 
mann);  es  ist  Nichtleiter  der  Elektricität. 

Das  Anilin  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Aether,  Alkohol,  Me- 
thyloxydhydrat, Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätheriscki 
Oelen.^  Von  Wasser  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenonomen,  »oim 
es  seinerseits  wieder  etwas  Wasser  auflöst.  Die  wässerige  Losung  hM. 
eine  ausserordentlich  schwach  alkalische  Beaction,  welche  nur  durck 
die  empfindlichsten  Papiere  erkannt  werden  kann.  Das  Anilin  löst 
Schwefel  reichlich,  auch  Phosphor,  Camphor  und  Colophon.  Arsea 
wird  nicht  aufgelöst,  eben  so  wenig  Copal  oder  Kautschuk.  £a  coag«- 
lirt  Eiwciss. 


»)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Phftrra.  Bd.  CII,  8.   127. 
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Das  Anilin  scheint  nicht  absolut  giftig,  aber  von  schädlicher  Wir- 
zung  aof  den  thierischen  Organismus  zu  sein.  Ein  halbes  Gramm  mit 
Ler  dreifachen  Menge  Wasser  einem  Kaninchen  in  den  Mund  gespritzt, 
irregte  heftige  klonische  Krämpfe,  von  denen  sich  das  Thier  nach  Ver- 
auf  von  24  Stunden  noch  nicht  wieder  erholt  hatte.  Im  Harn  eines 
i^undes,  welcher  Anilin  erhalten  hatte,  Hess  es  sich  nicht  nachweisen. 
n  das  Auge  gestrichen,  bewirkt  das  Ajiilin  keine  Erweiterung  der  Pu- 
ille,  wie  dies  bei  mehreren  anderen  Basen  beobachtet  worden  ist. 

Das  Anilin  zeigt  mehrere  charakteristische  Reactionen.  Die  kleinste 
^por  dieses  Körpers  ertheilt  einer  Auflösung  von  unterchlorigsaurem 
^ctlk  (überhaupt  unterchlorigsauren  Salzen)  eine  tief  purpurviolette 
Tärbung,  welche  allmälig  in  schmutziges  Roth  übergeht  (Runge).  Die- 
lelbeti  Erscheinungen,  nur  noch  vorübergehender,  zeigen  die  Anilinsalze« 
Ourch  Alkalien  wird  diese  violette  Farbe  nicht  verändert,  auf  Zusatz 
ion  Säuren  geht  sie  alsbald  in  Roth  über. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chromsäure  bringt  sowohl  in  Anilin 
lelbst,  als  in  den  Lösungen  seiner  Salze  einen  Niederschlag  hervor,  der 
e  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  eine  grüne,  blaue  oder  schwarze 
.^arbe  hat  (Fritzsche).  Ebenso  zeigt  Anilin  oder  ein  Anilinsalz, 
telbst  in  kleiner  Menge ,  auf  einer  Porcellanfläche  mit  einigen  Tropfen 
schwefelsaure  und  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  chrorasaurem  Kali 
versetzt,  nach  einigen  Minuten  eine  rein  blaue  Färbung,  die  vergäng- 
lich und  weit  verschieden  ist  von  der,  welche  Strjchnin  unter  densel- 
ben umständen  giebt  (Beissenhirtz).  Der  durch  die  Einwirkung 
der  Chromsäure  auf  das  Anilin  gebildete,  noch  nicht  genauer  charak- 
terisirte  Körper  besitzt  die  Eigenschaften  eines  wcrthvollen  violetten 
Farbstoffs,  welcher  besonders  in  der  Seidenfärberei  vielfache  Anwen- 
dung verspricht.  Die  Erzeugung  dieses  Farbstoffes  ist  neuerdings  von 
W.  U.  Perkin  in  England  patentirt  worden. 

Die  Auflösungen  der  Anilinsalze  ertheilen  Fichtenholz  und  Hol- 
lundermark  eine  intensiv  gelbe  Färbung  (Runge),  eine  Eigenschaft, 
welche  indessen  anch  verschiedene  andere  Basen,  Coniin,  Sinnamin, 
Leucolin  und  Naphtalidin,  obwohl  schwächer,  besitzen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Anilins  scheidet  aus  den  Salzen  des 
Eisenoxyduls,  des  Eisenoxyds,  des  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  die 
Basen  aus.  Mit  Platinchlorid  und  Palladium chlorid  entstehen  gelbe 
Doppel  Verbindungen,  mit  Goldchlorid  eine  rothbraune;  Quecksilber- 
chlorid, Antimonchlorid  und  Zinnchlorid  fallen  weisse  Doppelsalze. 

Eine  Galläpfelinfusion  schlägt  branngelbe  Flocken  nieder,  welche 
sich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen. 

Verwandlungen  des  Anilins.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
wird  das  Anilin  augenblicklich  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure 
zerlegt;  es  bildet  sich  hierbei  eine  schwarze  theerartige  Masse,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine  geringe  Ausbeute  an  Trichloranilin 
und  Chlorophenissäure  (Chlorindoptensäure,  s.d.  1.  Aufl. Bd.  II.  S.  214) 
liefert  Das  Trichloranilin  entsteht  durch  einfache  Substitution,  die 
Chlorophenissäure  unter  Mitwirkung  von  2  Aeq.  Wasser,  während  Am- 
moniak anstritt: 

CijHtN  +  2  ho  +  6  €1  =  Ci,  I«  j  O2  +  N»4€l  +  2  H€l. 

Brom  veranlasst  die  Bildung  eines  einfachen  Substitutionsproductes,  des 
Tribromanilins  (Bromaniloids).    Eine  Mischung  von  Anilin  und  Jod  er- 
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starrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallm&sse ,  welche  Yorzogiwek 
aus  jodwasserstoffaaurem  Anilin  besteht.  Bei  einem  üeberschusse  toi 
Jod  bildet  sich  neben  einem  braunen  jodhaltigen  Zersetzungsprododi 
jodwasserstoffsaures  Jodanilin. 

unter  dem  Einflüsse  des  Cyans  verwandelt  sich  das  Anilin  in eb 
neue  Base,  das  Cyananilin,  welche  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Afflis 
und  1  Aeq.  Cyan  betrachtet  werden  kann. 

Die  Einwirkung  des  Chlors,  des  Broms,  des  Jods  uod  des  Cja 
auf  Anilin  bietet  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  für  die  abnehmend 
Verwandtschaften  dieser  Elemente  zu  dem  Wasserstoff,  unter  dem  ES» 
flnsse  des  Chlors  wird  die  rooleculare  Anordnung  des  Anilins  in  so  ^ 
tiger  Weise  erschüttert,  dass  nur  eine  kleine  Menge  neutrales  Trichi» 
anilin  gebildet  wird,  während  sich  der  grossere  Theil  in  Chlor(^hei& 
säure  verwandelt,  eine  Säure,  welche  dem  Anilintypus  nur  nochindinc 
angehört.  Auch  das  Brom  wirkt  noch  mit  grosser  Energie  auf  dai  Aoüe. 
allein  die  Einwirkung  gestaltet  sich  als  ein  einfacher  Substitotionsp 
cess,  obwohl  nicht  weniger  als  3  AequivalenCe  Wasserstoff  vertr^ 
werden ,  indem  das  Anilin  seiner  ganzen  Masse  nach  in  neutrales  In- 
bromanilin  verwandelt  wird.  Mit  Jod  entsteht  gleichfalls  ein  Snbtt- 
tutionsproduct,  allein  wir  finden  nur  ein  Wasserstoff&quivalent  vertretflD. 
und  in  dem  Jodanilin  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  ursprünglieka 
Anilinatomes  erhalten.  Das  Cyan  endlich  ist  nicht  mehr  fähig,  atk  dtf 
Wasserstoff  zu  substituiren.  Es  erfolgt  eine  directe  Verbindung  dessel- 
ben mit  dem  Anilin,  dessen  basischer  Charakter  in  dem  Cyananilio  «r 
wenig  vermindert  erscheint. 

Behandelt  man  Anilin  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserit»*'* 
säure  und  ohlorsaurem  Kali,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte Itatfi^ 
und  es  bildet  sich  eine  rothe  harzige  Materie,  welche  neben  den  fitf* 
vorzugsweise  Chlorophenissäure  und  Chloranil  enthält.  Zur  Tr«»»«? 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  welcher  das  Chloranil  ungelöst  iSsst;  «i^ 
die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  so  liefert  sie,  nachdem  der  Al- 
kohol übergegangen  ist,  ein  Destillat  von  Chlorophenissäure,  wiliN>^ 
harzartige  Bestandtheile  zurückbleiben. 

Die  Einwirkung  von  conoontrirter  Schwefelsäure  aufini^ 
veranlasst  die  Bildung  von  Sulfanilsäure  (s.  d.  S.  1 11 3).  Behandlmii  ^ 
rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  die  Bisulfanilsäure (s.d. S.  11  j^' 
Bauchende  Salpetersäure  greift  das  Anilin  lebhaft  an.  Beim  Vtf* 
mischen  in  der  Kälte  entsteht  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche  i^ 
beim  gelindesten  Erwärmen  in  Gelb  übergeht,  indem  eine  heftige^ 
ausserordentlicher  Wärmeentwickelung  begleitete  Beaction  eintritt  ^ 
Endproduct  der  Einwirkung  ist  Pikrinsäure.  Nitranilin  ist  ^ 
nicht  durch  directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  dargestv 
worden. 

Salpetrige  Säure  wirkt  ebenfalls  energisch  auf  das  -^^l^j 
zersetzt  es  unter  Stickstoffentwickelung  in  Phenol  (Carbolsäm«)  ^ 
Wasser: 

Ci.HtN  +  NOa  =  C,,H«0,  +  HO  +  2N. 
Am  besten  gelingt  diese  Zersetzung,  wenn  man  salzsaures  Anilio  ^ 
salpetrigsaurem  Silberoxyd  oder  auch  salpetrigsaurem  Kali  (^^ 
ten  durch  starkes  Schmelzen  von  Salpeter)  behandelt  Es  cntw»^^ 
sich  Stickstoff  in  reichlicher  Menge,  während  sich  Phenol  al»  Ölartig* 
Körper  ausscheidet  (Hunt,  Hofmann). 
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Leitet  man  Stiokoxydgas  dnrch  ein  Geroisch  von  Anilin  mit  Sal- 
letersäure,  so  erhält  man  eine  braune  harzartige  Masse,  welche  kein 
>der  nur  Spuren  von  Phenol  enthält,  wohl  aber  einen  schön  krystalli- 
irenden  Körper,  das  Nitrophenol  (Nitrocarbolsäure,  Hof  mann). 

Unter  dem  Einflüsse  des  Phosgengases  verwandelt  sich  das 
k^nilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Salz  und  Carbanilid 
8.  S.  1084). —  Mit  Cjansäurehjdrat  behandelt,  entsteht  je  nach  den 
Jmständen  Carbanilid-Carbamid  oder  reines  Carbanilid  neben  Cyanur- 
äure  (S.  1085  u;  1086).  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  unter  Entwicke- 
ang  von  Schwefelwasserstoff  Sulfocarbanilid  (s.  d.  S.  1093).  Dasselbe 
»ulfocarbanilid  erzeugt  sich,  wenn  man  Anilin,  Schwefelsäure  und  Schwe- 
elcyankalium  der  Destillation  unterwirft,  —  Chlorbenzoyl  verwandelt 
las  Anilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  und  Benz- 
i^nilid.  In  derselben  Weise  entstehen  durch  Behandlung  mit  Chloren - 
nyl,  Chlorcinnamyl  und  Chloranisyl  Cumanilid,  Cinnanilid  und 
^.nisanilid.  Fluorsiliciumgas  verwandelt  das  Anilin  in  ein  Ge- 
nenge  von  fluorwasserstoffsaurem  Salz  und  Fluorsilicanilid.  Senf  öl 
md  Anilin  bilden  eine  prachtvolle  Krystallmasse  von  Sulfallylcarb- 
tnilid,  deren  Zusammensetzung  dem  Thiosinnamin  entspricht.  Mit  Bit- 
;ermandelöl  erstarrt  das  Anilin  allmälig  zu  Krystallen  von  Stilbyl- 
:inilin.  —  Durch  die  Einwirkung  von  festem  Chlorcyan  bildet  sich 
Ohlorcyananilid.  —  Gasförmiges  Chlorcyan  veranlasst,  je  nachdem 
es  trocken  oder  in  Gegenwart  von  Wasser  mit  Anilin  zusammentrifft, 
die  Erzeugung  von  Melanilin  oder  von  Carbanilid-Carbamid  peben 
Melanilin.  Bei  Anwendung  einer  wasserfreien  ätherischen  Lösung  von 
Anilin  erhält  man  das  Cyananilid  (s.  S.  1043  u.  1067). 

Die  Bromüre  und  Jodöre  der  Alkoholradicale  zeigen  ein  bemerkens- 
werthes  Verhalten  zu  dem  Anilin.  Durch  die  Einwirkung  dieser  Ver- 
bindungen verliert  das  Anilin,  unter  bei  den  Abkömmlingen  des  Anilins 
näher  anzugebenden  Bedingungen,  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff,  welche 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  Aequivalente  des  Alkoholradicals  ver- 
treten werden.  Es  entsteht  eine  Reihe  von  Körpern,  in  denen  der  ur- 
sprüngliche Charakter  des  Anilins  erhalten  ist.  Je  nachdem  man  Me- 
thyl-, Aethyl  oder  Amyl Verbindungen  einwirken  lässt,  entstehen  Methyl- 
anilin und  Bimethylanilin ,  Aethylanilin  und  Biäthylanilin  und  endlich 
Amylanilin  und  Biamylanilin.  Auch  Basen  mit  zwei  verschiedenen  Al- 
koholradicalen  sind  bereits  dargestellt  worden,  z.  B.  Methyläthylanilin 
und  Aethylamylanilin  (s.  d.  S.  1074  u.  1075). 

Das  Anilin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
vertreten  sind,  hat  die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  weiteren  Aequi- 
valent  Alkoholjodür  zu  vereinigen.  Die  so  entstehenden  Verbindungen 
gehören  einer  eigenthümlichen  Klasse  von  Körpern  an,  welche  man 
Ammoniumbasen  genannt  hat.  Das  Biäthylanilin  z.  B.  liefert  auf  diese 
Weise  das  Jodör  des  Triäthylphenylammoniums. 

üeber  die  chemische  Constitution  des  Anilins  waren  die  Ansichten 
lange  getheilt  Während  einige  Chemiker  (Berzelius)  geneigt  wa- 
ren, fertig  gebildetes  Ammoniak  in  dieser  Base  anzunehmen,  ward  sie 
von  anderen  (Liebig)  als  eine  eigenthümliche  Amid Verbindung  ange« 
sehen.  Nach  den  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  hat  sich  indessen 
die  Wagschale  zu  Gunsten  der  letzteren  Anschauungsweise  gesenkt. 
Diese  üntersnchongen  haben  uns  mit  einer  Reihe  von  Thatsachen  be- 
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kannt  gemacht,  welche  sich  nur,  wenn  man  das  Anilin  als   Amidhaw 
(s.  d.  S.  689)  betrachtet,  befriedigend  erklären  lassen. 

Die  Bildung  der  Anilide,  der  Anilsänren  und  Anile  (Anilinddei 
hatte,  wie  es  schien,  der  Berze  lins 'sehen  Ansicht  neue  Stützen  ge- 
liefert, indem  sie  weitere  Belege  für  die  vielfach  hervorgehobene  Ajb- 
logie  des  Ammoniaks  und  Anilins  darbot.  Bei  g^naoerer  Betrat^ 
tung  indessen  steht  die  Erzeugung  dieser  verschiedenen  Verbindiinf:£ 
mit  beiden  Anilinformeln,  (Ci2t{4)  NHs  ^^^  ^i^b^^^tt  gleich  gut  ix 
Einklänge. 

Allein  die  erste  Formel  giebt  uns  nicht  den  geringsten  Anfschks. 
weshalb  sich  aus  dem  Anilin  keine  den  Nitrilen  entsprechende  VeriB> 
düng  hat  darstellen  lassen,  während  die  letztere  Formel  die  Möglichkg: 
der  Existenz  von  Anilonitrilen  gänzlich  ausschliesst.  Man  begreift  nieiii. 
weshalb  oxalsaures  oder  benzoesaures  Anilin,  vorausgesetzt,  d&sa  A» 
moniak  in  demselben  praeexistirt,  nicht  eben  so  gut  4  Aeq.  Wasäe 
verlieren  können,  wie  wir  sie  aus  dem  Oxalsäuren  und  benzoSsaara 
Ammoniak,  beim  Uebergang  in  Cyan  (Oxalonitril)  und  Benzonitrü,  sss- 
treten  sehen.  Betrachtet  man  aber  das  Anilin  als  eine  Amidverbindnif. 
so  erhellt  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  aus  seinen  Salzen  keine  4  Aeq. 
Wasser  eliminiren  kann,  ohne  den  Wasserstoff  des  Radicals  anzngrei£& 
mithin  die  Existenz  des  complexen  Atomes  aufzuheben.  Oxalsave 
und  benzoesaures  Anilin  werden  in  der  That  unter  dem  Einflösse  ia 
wasserfreien  Phosphorsäure  völlig  zerstört. 

Ein  weiterer  Grund  fiir  die  Annahme,  dass  das  Anilin  gm 
Amidverbindung  oder,  besser  ausgedrückt,  ein  Ammoniak  ijt  b 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  eines  organischen  ^aßah 
(Phenyl,  C19H5)  vertreten  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  tiem 
Körpers  zu  den  Bromüren  und  Jodüren  der  Alkoholradicale.  Wibtal 
das  Ammoniak  unter  dem  Einflüsse  dieser  Verbindungen  1,  2  oder  l 
Aeq.  seines  Wasserstoffs  ausscheiden  und  durch  eine  entsprechende  An- 
zahl von  Badicaläquivalenten  vertreten  lässt,  indem  drei  neue  f  1  ü  c  htige 
Basen  entstehen,  hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  aus  dem  Anilia  o- 
ter  denselben  Verhältnissen  nur  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  eliminiren  km 
während  sich  nur  zwei  Reihen  von  flüchtigen  Basen  bilden  (s.  Ab- 
kömmlinge des  Anilins).  Dieses  Verhalten  scheint  die  Annahsc 
von  einer  Praeexistenz  des  Ammoniaks  in  dem  Anilin  gleichfalb  voll- 
kommen auszuschliessen  (Vergl.  Art.  Basen,  organische). 

Anilinsalze.  Das  Anilin  verhält  sich  wie  das  wasserfreie  Am- 
moniak, es  verbindet  sich  mit  den  sogenannten  Wasserstoffsäuren  data 
ohne  Abscbeidung  von  Wasser,  mit  den  Sauerste ffsänren  nur  bei  Gt- 
genwart  von  Wasser.  Die  Salze  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leicktif- 
keit,  mit  welcher  sie  krystallisiren,  daher  die  Base  den  Namen  Kr  jsul* 
lin  erhielt;  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  den  meisten  Siam 
entsteht  sofort  ein  Erystallbrei ,  welcher  nur  in  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  aufgelöst  zu  werden  braucht  Beim  Erkalten  erhält  man  in  der 
Regel  wohlausgebüdete  Erystalle,  welche,  frisch  bereitet,  faat  alle  wet« 
sind,  an  der  Luft  aber,  besonders  im  feuchten  Zustande,  schnell  m» 
rosenrothe  Farbe  annehmen.  Die  Verbindungen  des  Anilins  mit  Sta- 
ren tragen  den  Charakter  wahrer  Salze.  Sie  sind  der  doppelten  Zer- 
setzung fUhig;  ihre  Bildung  ist  von  Wärmeentwickelnng  begleitet. 

Bernsteinsaures  Anilin.     Ein  Gemenge  von   Waster,  B^9* 
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t^einsänre  und  Ani]in  giebt  leicht  bernsteinsaures  Anilin,  das  in  blass- 
Dthen,  dünnen,  schiefen,  rectangulären  Säulen  krystallisirt. 

Bromwasserstoffsaures  Anilin,  Ci2H7N.HBr,  krystallisirt 
a  ^w^ohl  ausgebildeten  Formen,  welche  indessen  noch  nicht  genauer  be- 
timmt  sind.  Die  Krystalle  haben  in  der  Regel  einen  Stich  ins  Violette; 
le  sind  etwas  weniger  löslich  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz. 

Butte rsaures  Anilin.  Oelartig,  leicht  zu  destilliren,  wenig  in 
Vasser  löslich. 

Chlorwasserstoffsaures  Anilin:  CigHYN.H^l.  Feine  Na- 
ein  von  stechendem  Geschmack,  welche  man  durch  Auflösen  von  Anilin 
a  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und  einmaliges  oder  zweimaliges 
Jmkryatallisiren  im  Zustande  der  Reinheit  erhält  Sie  sind  leicht  lös- 
ich  in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  unverändert  sublimiren. 
!>a8  chlorwasserstoffsaure  Anilin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  dem  Am- 
noniumplatinchlorid  correspondirendes  Doppelsalz. 

Chlorwasserstoff- Anilin-Goldchlorid.  Gelber,  sich  schnell 
»raunender  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  von  chlorwasser- 
toffisanrem  Anilin  mit  Goldchlorid  entsteht. 

Chlorwasserstoff-Anilin -Platinchlorid:  Ci2H7N.H€l  + 
?t€l2.  Eine  Mischung  der  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin 
ind  Platinchlorid  gesteht  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einem  Krystall- 
>rei  von  orangegelber  Farbe.  Waren  die  Lösungen  verdünnt  oder  erwärmt, 
so  erhält  man  das  Platinsalz  in  schönen  gelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Die  Un- 
löslichkeit  des  Anilinplatinchlorids  in  Aether  ermöglicht  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Anilinverbindungen  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
Es  entwickelt  sich  hierbei  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Anilin,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  Platinchlorid  ein  entsprechendes  Gemenge 
des  Platinsalzes  liefert.  Es  wird  mit  Aether  —  dem  zur  Erhöhung  der 
Lösungsfahigkeit  für  das  überschüssige  Platinchlorid  ein  paar  Tropfen 
absoluten  Alkohols  zugesetzt  sind  —  gewaschen  und  darauf  geglüht. 
Aus  dem  rückständigen  Platin  lässt  sich  dann  leicht  der  Stickstoffgehalt 
berechnen,  da  in  dem  Anilin-  und  dem  Ammoniaksalze  Stickstoff-  und 
Platin-Aequivalente  in  demselben  Verhältnisse  vorhanden  sind. 

Citronensaures  Anilin,  saures,  (C13  H7  N  .HO)  .  2  HO  . 
Ci^HsOii,  erhält  man  beim  Eintrocknen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Citronensäure  und  der  geeigneten  Menge,  wenig  Wasser  enthaltenden 
Anilins  im  leeren  Raum  Über  Schwefelsäure.  Man  erhält  so  eine  dick- 
flüssige, braunrotheMasse,  in  welcher  sich  erslj  nach  längerer  Zeit  kry- 
stallinische  Ausscheidungen  bilden.  Werden  diese  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  zerdrückt,  zwischen  Leinwand  ausgepresst  und  die 
Masse  aus  starkem  Weingeist  über  Schwefelsäure  umkrystallisirt,  so  er- 
hält man  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  von  saurem  citronensauren  Anilin. 
Dieses  Salz  ist  leicht  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Wasser  löslich,  schmilzt 
schon  etwas  unter  100®  C.  und  zersetzt  sich  auf  140<>bi8  150®  C.  erhitzt 
in  Wasser  und  Citranilsäure :  (C12  H7  N .  H  O) .  2  H  O .  C12  H5  On  —  4  H  O 
^  C94HnNO]o. 

Essigsaures  Anilin.  Ein  nicht  krystallisirbares  Salz,  lässt  sich 
mit  Wasser  überdestilliren. 

Jodwasserstoff  saures  Anilin:  C12H7N.HI.  Lange  Nadeln, 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anilin  in  Jodwasserstofl^äure ; 
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es  entsteht  aber  auch  bei  der  direoten  Einwirkung  von  Jod  auf  AmHn 
neben  einem  braunen  Zersetzungsproducte  (s.  Jodanilin). 

Mellithsaures  Anilin.  Wässeriges  Anilin  giebt  mit  MeUitli- 
säurelösuDg  eine  trübe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  BaizoStuie 
ähnliche  Blättchen  absetzen;  eben  solche  bilden  sich  beim  freiwillige 
Verdunsten  einer  Lösung  von  reinem  Anilin  in  concentrirter  wässexiget 
Mellithsäure.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  loslich,  ebenso  in  Alkoki 
(aus  welcher  letzteren  Losung  es  nicht  wieder  krystallisirt),  verliert  W 
100^  C.  nichts  an  Gewicht,  wird  aber  schon  bei  10ö<^C.  unter  AIUÜ^ 
Verlust  gelblich. 

Metaphosphorsaures  Anilin:  C,2ll7N9HO.a{^05.  Eioealkr 
holische  oder  ätherische  Anilinlösung  wird  mit  Metaphosphorsäure  vv- 
setzt,  worauf  sich  das  metaphosphorsäure  Salz  als  eine  weisse  Gallen 
niederschlägt,  die  mit  Aether  bis  zur  Entfernung  des  Uebersclnu» 
von  Anilin  gewaschen  wird.  Weisse  amorphe  Masse,  welche  sick  2 
Wasser  vollständig  löst,  in  Alkohol  und  Aether  aber  vollkomm«B  o- 
löslich  ist.    Der  Luft  ausgesetzt,  wird  das  Salz  klebrig  (NichoUoo^ 

Oxalsaures  Anilin:  2(Ci5H7N,HO).C4  06.  Der  beimVef» 
sehen  von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehende  Krystallbrei  wird  aii8su<l» 
dem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende,  iteii' 
förmig  vereinigte  triklinometrische  Prismen  ab ,  welche  in  Aether  n* 
löslich,  in  absolutem  Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Das  Sab  ba 
nicht  bei  100®  C.  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  verwandelt  ei  v^ 
unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Wasser,  und  unter  Entwiekeinf 
von  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von  Oxaniüd  ^i 
Formanilid  (S.  1069). 

Oxanilsaures  Anilin,  saures,  s.  Oxanilsänre  (S.  110^\ 

Phosphorsaures  Anilin,  neutrales:  2(CiaH7N,  HO^W- 
cPOs«  Wenn  man  einen  üeberschuss  von  Anilin  zu  gewöhnlicher  P^ 
phorsäure  setzt,  so  entsteht  ein  Erystallbrei,  der  nach  dem  Vm^loT^ 
lisiren  aus  Weingeist  perlmutterglänzende  Blättchen  liefert  Dm  ^ 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aether ;  weniger  in  Alkohol  ^ 
beilOO^C.  verliert  es  Anilin.  —  Phosphorsaures  Anilin,  sann* 
(Ci2H7N,HO),  2HO.CPO5,  bildet  sich  durch  Hinzufligung  ^ot  p- 
wohnlicher  Phosphorsäure  zu  einer  Auflösung  des  vorigen,  bis  diei^ 
von  Chlorbarium  nicht  mehr  gefallt  wird.  Nach  Verlauf  von  tatifi 
Stunden  krystallisirt  das  Salz  in  schönen,  seidenglänzenden  N»^ 
welche  in  Alkohol  und  Aether  ohne  Zersetong  löslich  sind.  Auä* 
Wasser  lösen  sie  sich  auf,  aber  unter  Bäckbildung  des  gewöhnlich 
phosphorsauren  Salzes. 

Die  Darstellung  eines  basisch  phosphor^uren  Salzes  mit  3  M 
Anilin  gelang  nicht,  ebensowenig  wie  die  Erzeugung  von  Salxesi ' 
welche  neben  Anilin  fixe  Basen  eingetreten  wären  (Nicholson). 

Pikrinsaures  Anilin.  Der  gelbe  I^ederschlag,  der  mit  Ai3* 
in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Pikrinsäure  erzeugt  wird,  1<M^ 
in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Pyrophosphorsaures  Anilin,  saures:  (CijHtN,  HCXB^' 
bPOs.  Starke  Pyrophosphorsäure  wird  mit  Anilin  versetzt,  wodurch«» 
Krjrstallbrei  gefällt  wird,  welcher  neben  obigem  Sake  eine  TerindtfW« 
Quantität  des  neutralen  Salzes  mit  2  Aeq.  Anilin  enthält  Man  erhitit  i^ 
bis  sich  die  Krystalle  wieder  aufgelöst  haben,  und  dampft  nach  1^ 
eines  Uebersohusses  von  Pyrophosphorsäure  im  Wasserbade  sh>  ^^ 
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S'adeln,  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich,  welche  sich  in  Wasser 
Ösen,  aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind  (Nicholson). 

Pyrow einsaures  Anilin.  Anilin  und  Pyroweinsäure  bilden  kein 
uystallisirbares  Salz,  die  Lösung  trocknet  zu  einem  braunen  Syrup  ein. 

Rhodanwasserstoffsaures  Anilin.  Es  wird  erhalten  durch 
Sättigen  von  freier  Rhodanwasserstoffsäure  mit  Anilin.  Beim  Ver- 
lampfen  der  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  rothen  Oel- 
ropfen  ab,  welche  nur  allmälig  erstarren.  Bei  der  trockenen  De- 
tillation  dieses  Salzes  entwickeln  sich  Schwefelwasserstoff,  Schwefel* 
Lohlenstoff,  Ammoniak  und  Sulfocarbanilid  (s.  S.  1093),  während  ein 
nellanartiger  Körper  zurückbleibt. 

Salpetersaures  Anilin.  Es  schiesst  aus  einer  Mischung  von 
7'erdfinnter  Salpetersäure  und  Anilin  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch 
T^ereinigten  Nadeln  an,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
*din  und  trocken  erhalten  lassen.  Vorsichtig  erhitzt,  lassen  sich  die 
^ystalle  schmelzen  und  sublimiren.  Hierbei  wird  indessen  stets  eine 
deine  Menge  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  zersetzt. 

Schwefelsaures  Anilin:  2(Ci2H7N,HO).SsOe.  Eine  Mischung 
ron  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem  Krystallbrei, 
rrelcher  abgepresst  und  durch  UmkrystalUsiren  gereinigt  wird.  Das 
$alz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  schwie- 
rig in  absolutem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte 
3tlkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  lässt  sich  unverändert 
%fjd  100®  C.  erwärmen.  Vorsichtig  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Anüin  in 
Sulfanüsäure  (s.  u.).  Weiter  erhitzt,  zerlegt  sich  das  schwefelsaure 
Anilin  vollständig,  indem  schweflige  Säure  und  schwefligsanres  Anilin 
entweichen  und   Kohle  zurückbleibt. 

Schwefligsaures  Anilin.  Wenn  man  die  wasserfreie  Base 
mit  gasförmiger  Säure  behandelt,  erhält  man  dieses  Salz  als  eine  strah- 
lenförmige Krystallmasse. 

Sulfanilsaures  Anilin.  Aus  einer  Auflösung  von  Sulfanil- 
sänre  (S.  1113)  in  anilinbaltigem  Wasser  schiesst  zuerst  unveränderte 
Sulfanilsäure  an;  später  setzt  sich  das  sulfanilsaure  Anilin  ab. 

Sulfophenylsaures  Anilin  krystallisirt  in  röthlichen,  seiden- 
glänzenden, bei  201^0.  schmelzenden  Nadeln,  die  farblos  sublimiren 
and  in  Wasser  imd  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich  sind. 

Weinsaures  Anilin.  Weinsäure  giebt  mit  Anilin  ein  Salz, 
das  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt 

Analog  dem  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Anilin  auch  direct  mit 
Metallsalzen  zu  folgenden  eigenthümlichen  Doppelverbindungen. 

Palladium chlorür- Anilin.  Aus  einer  Lösung  von  Palladium- 
chlorür  fUllt  in  Wasser  vertheiltes  Anilin  einen  blassgelben,  krystallini- 
Bchen,  nach  dem  Abfiltriren  luftbeständigen  Niederschlag ,  der  in  über- 
schüssigem Anilin  unlöslich  ist. 

Platinchlorür -Anilin.  —  Das  Verhalten  des  Anilins  gegen 
PlatinchlorÜr  istvonRaewsky  studirt  worden.  Allein  die  bis  jetzt  er- 
folgten Mittheilungen  der  Resultate  sind  sehr  unvollständig.  Sie  lassen 
sich  in  Folgendem  zusammenfassen.  Das  Anilin  bildet  mit  Platin- 
chlorür Verbindungen,  wel che  den  von  Magnus  und  Reiset  mittelst 
Ammoniak  erhaltenen  entsprechen.  Eins  dieser  Salze  von  violetter 
Farbe  correspondirt  dem  Magnus 'sehen  Salze.  Es  hat  dieZusammen- 
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8et2angCi3H7N,Pt€L  Auch  existiren  verschiedene  andere  Verbindim- 
gen,  welche  mit  demselben  isomer  sind. 

Der  violette  Körper,  in  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsanre,  bil- 
det ein  granatrothes  Sals  von  der  Formel  Ci3{(7N,  Pt€l.  fi€L  £f 
scheinen  verschiedene  damit  isomere  Körper  zu  existiren. 

Ein  rosenrothes  Salz  endlich  entspricht  dem  Chloriir  der  enteL 
Beiset'schen  Base;  es  hat  die  Zusammensetzung  2(Ci9H7N) .  PtGL 

Quecksilber  Chlorid- Anilin.  Man  kennt  zwei  Verbindnoga 
in  der  ersten  ist  1  Aeq.  Anilin  mit  1  Aeq.,  in  der  zweiten  mit  S  An 
Quecksilberchlorid  verbunden. 

Die  erstere  Verbindung:  Hg  Gl  -f-  Cj^ÄjN,  entsteht  beim  Vc* 
mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Anilb 
wenn  letzteres  im  Ueberschuss  angewendet  wird.  Sie  sofala^  siek  k 
perlmutterglänzenden  BläUchen  nieder,  und  lässt  sich  nicht  bei  100^ C 
trocknen;  schon  bei  60<>C.  entweicht  Anilin.  —  Die  zweite  Verbindaii. 
3  Hg€l  -f-  C12H7N,  ist  ein  zartes  weisses  krystallinisches  Polver,  dL 
sich  beim  Vermischen  einer  Sublimatlösung  mit  alkoholischer  Anilb- 
lösung  niederschlägt.  Sie  ist  in  siedendem  Alkohol  etwas  iöslicJi  bk 
setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  ab.  Sie  löst  siet 
leicht  in  siedender  Salzsäure;  es  ist  nicht  untersucht,  ob  die  beia 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  unverändertes  Anilinquecksilber- 
chlorid sind;  wahrscheinlich  enthalten  sie  Chlorwasserstoffsäare.  Bcia 
Sieden  mit  Wasser  wird  die  Quecksilberverbindung  zerlegt;  unter £^ 
Wickelung  von  Anilin -Dämpfen  scheidet  sich  ein  citronengelbes,  k 
Boden  sinkendes  Pulver  aus. 

Das  Anilin  erzeugt  mit  Dreifachchlorantimon,  mit  Zweifacki^ 
zinn  und  mit  Chlorcadmium  weisse  reichliche  Niederschläge,  ^  m 
heisser  verdünnter  Salzsäure  krystallisiren. 

Seh  wef  eis  aures  Kupferoxyd -Anilin:  2  CuO.SjOe-)-2C,jBt?^. 
Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Anilin  in  weingeisthaltigem  Wueer 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxjd  entsteh 
ein  grüner  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trockas 
im  Wasserbade  obige  Zusammensetzung  zeigt.  Die  Verbindung  kui 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden;  siedendes  Wasser  zerlegt  &> 
selbe  in  freies  Anilin,  schwefelsaures  Anilin  und  ein  basiaches  £jip&r 
salz: 

2(2CuO.S806  +  2CigH7N)+2HO  =  2C,2H7N4-2(Ci,HT^ 
HO)  .  S2O«  +  2CuO  .  SjOe  +  2CuO. 


Abkömmlinge   des  Anilins. 

Die  zahlreichen  Abkömmlinge  des  Anilins  (Cd  K5  .  B^  N)  Usscb 
sich  der  besseren  Uebersicht  wegen  zweckmässig  in  zwei  Gruppen  t^ 
len,  nämlich  L  Abkömmlinge,  entstanden  durch  Vertretung  von  Was- 
serstoff innerhalb  des  Phenylradicals  (C13H5)  und  IL  Abkömmlinge,  ent- 
standen durch  Vertretung  von  Wasserstoff  ausserhalb  des  Phenjlradkab. 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1021 

.     Abkömmlinge  des  Anilins  entstanden  durch  Vertretung 
von  Wasserstoff  innerhalb  des  Phenylradicals. 

In  allernächster  Beziehung  zum  Anilin  steht  eloe  Reihe  von  Ver- 
indungen,  zum  grössten  Theile  ebenfalls  basischer  Natur,  welche  als 
Lnilin  betrachtet  werden  können,  worin  der  Wasserstoff  innerhalb 
[es  Phenylradicals  theilweise  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Untersalpe- 
ersäure  vertreten  ist  Einige  dieser  Substitutionsproducte ,  wie  das 
rodanilin,  Trichloranilin  etc.,  lassen  sich  unmittelbar  aus  dem  Anilin 
lervorbringen,  die  meisten  sind  jedoch  nur  indirect  erhalten.  Beachtens- 
^erth  ist  hierbei  der  Umstand,  dass  das  Anilin  seine  basischen  Eigen- 
schaften behält,  selbst  wenn  2  Aeq.  Wasserstoff  im  Phenyl  für  Brom 
ausgetauscht  sind.  Uebrigens  scheint  die  basische  Natur  dieser  Sub- 
(titutionsproducte  iu  dem  Grade  abzunehmen,  als  die  Vertretung  des 
Wasserstoffs  im  Phenyl  durch  eins  der  obigen  Elemente  fortschreitet. 
Das  Bromanilin  z.  B.  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Anilin,  das  Bi- 
3romanilin  hat  noch  geringere  Verwandtschaften,  und  das  Tribromanilin 
besitzt  gar  keine  basische  Eigenschaften  mehr. 

Ausser  diesen  eigentlichen  Substitutionsproducten  sollen  hier  noch 
anhangsweise  das  Cyananilin,  eine  Base,  welche  durch  dir ecte  Vereini- 
gung des  Anilins  mit  Cyan  ohne  Elimination  von  Wasserstoff  entsteht, 
und  das  Melanilin,  das  Product  der  Einwirkung  des  gasförmigen 
Chlorcyans  auf  Anilin  nebst  dessen  Substitutionsproducten,  abgehandelt 
werden. 

Bromanilin. 

Organische  Salzbase.     Ci j  H«  Br  N  =  ^g  ^  >  N  (H  o  f m  a  n  n). 

H  ) 
Entsteht  ähnlich  dem  Chloranilin,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Al- 
kalien auf  Bromisatin  und  durch  trockene  Destillation  des  Bibroraomelani- 
lins,und  besitzt  mit  dem  Chloranilin  (S.  1023)  überhaupt  die  grösste  Aehn- 
lichkeit.  Es  krystallisirt  ebenfalls  und  zwar  mit  derselben  Leichtigkeit  in 
grossen,  farblosen  regelmässigen  Octaedem,  welche  sich  von  denen  der 
Chlorbase,  dem  äusseren  Ansehen  nach,  so  wenig  unterscheiden  lassen, 
wie  Bromkalium  von  Kochsalz.  Dieselbe  Aehnlichkeit  macht  sich  in  Hin- 
sicht auf  Geruch,  Geschmack  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  geltend. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  indessen  etwas  niedriger  als  der  der  Chlor- 
verbindung. Bei  50^  C.  ist  es  vollständig  zu  einem  violetten  Oele  ge- 
schmolzen; beim  Erstarren  sinkt  das  Thermometer  auf  46^  C. 

Ein  Ueberschuss  von  Brom  verwandelt  das  Bromanilin  in  Tri- 
bromanilin. —  Die  Auflösung  der  Base  in  Säuren  wird  durch  Ka- 
liumamalgam zerlegt,  unter  Bildung  von  Bromkalium  wird  Anilin 
reprodacirt. 

Bromanilinsalze.  Die  Bromanilinsalze  stimmen  hinsichtlich  ihrer 
Bildung  und  Eigenschaften  mit  denen  des  Chloranilins  nahe  Überein,  so 
dass  das  über  letztere  Gesagte  (S.  1025)  auch  auf  jene  Anwendung  findet 
Nor  wenige  derselben  sind  indess  bis  jetzt  näher  untersucht.  Die  wäs- 
serige Auflösung  derselben  färbt  Fichtenholz  gelb,  wie  die  des  Anilins 
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und  der  entsprechenden  Chlorverbindung,  und  ertheilt  einer  Aoflosang 
von  Chlorkalk  eine  violette  Tinte,  viel  schwächer  aU  die,  weiche  Ani- 
lin hervorbringt;  bedeutend  stärker  dagegen  als  die  Färbong,  welche 
durch  die  entsprechende  Chlorbase  entsteht^  Die  Salze  färben  Ghlo^ 
kalklösung  -rothbraun. 

Chlorwasserstoffsaures  Bromanilin,  Cj^  (H«  •  Br)  N  .  HQ, 
bildet  eine  strahlige  faserige  Masse  von  Perlmntterglanz,  wenn  man  die 
Base  mit  Chlorwasserstoffsäure  übergiesst  Beim  langsamen  Yerdampfeo 
der  wässerigen  Lösung  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  erhält  mm 
es  in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen,  welche  dem  zwei-  und  ein- 
gliedrigen Systeme  angehören.  Beim  Vermischen  seiner  Lösung  mit 
Platinchlorid  scheidet  sich 

Chlor  Wasser  Stoff  säur  es  Bromanilin-Platinchlorid, 
Ci2  (He  .  Br)N  .  HGl  4-  PtGls,  als  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  welcher  in  seinem  äusseren  Ansehen  und  Verhalten  in  kei- 
ner Weise  von  dem  entsprechenden  Chloranilin -Platinchlorid  unter- 
schieden werden  kann. 

Oxalsaures  Bromanilin,  2[C,2(H6Br)N,  HO]  . C4O6,  schiwst 
in  undeutlichen,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslichen  Krystallen  an. 

Bibromanilin. 

Organische  Salzbase.    CuH^BrN  =      *  ^h^*^[  N  (Hofmana) 

H      ) 

Es  entsteht  ans  dem  Bibromisatin  unter  denselben  VerhahnttfeD, 
nnter  welchen  Chlorisatin  und  Bromisatin  in  Chloranilin  nnd  Brooiam- 
lin  übergehen.  —  Seine  Eigenschaften  sind  erst  wenig  studirt,  sie  iw>J^ 
nien  in  vieler  Hinsicht  mit  denen  des  Bromanilins  überein.  S^ 
Krystallform  ist  jedoch  eine  andere. 

Es  krystallisirt  nicht  in  Octaedem  wie  das  Bromanilin,  andern  n 
platten,  vierseitigen,  rhombischen  Sänlen  von  beträchtlicher  Grösse,  wel- 
che leider  keine  Endflächen  darbieten.  Die  Base  ist  loslich  in  WeingeiÄ 
und  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  bis  zum  letzten  Tropfen- 
Sie  löst  sich  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  welches  sich  beim  Erbltca 
trübt  und  allmälig  kleine  feine  Nadeln  absetzt.  Die  Krystalle  der  B»* 
schmelzen  zwischen  50^  und  60^  C.  zu  einem  dunklen  Oele,  welche« 
häufig  auch  nach  dem  Abkühlen  lange  flüssig  bleibt,  durch  Bewegnag 
aber  plötzlich  zu  einer  festen  Erystallmasse  erstarrt  Die  Losung  der 
Base  in  Säuren  färbt  Tannenholz  gelb  wie  Anilin* 

Da«  Bibromanilin  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Base,  ollein  s^ 
basischer  Charakter  ist  viel  weniger  bestimmt  ausgesprochen,  al«"*' 
des  Bromanilins.  Es  löst  sich  in  den  Säuren  auf  und  wird  daraus  dnrc^ 
die  Alkalien  wieder  niedergeschlagen.  Die  Auflösung  in  Sal«»»']^ 
giebt  mit  Platinchlorid  den  für  die  organischen  Basen  charaktertfö* 
sehen  orangegelben  krystallinischen  Niederschlag.  Es  verbindet  acfc 
mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  allein  diese  Verbindong» 
haben  viel  weniger  Stabilität  als  die  Salze  des  Bromanilins. 

Chlorwasserstoffs aures Bibromanilin:  Cij(Äj.Bri)N.»Y^ 
Eine  Auflösung  der  Base  in  siedender  Chlorwasserstoffsäure  aetsi  bei« 
Erkalten  ein  Salz  ab,  welches  in  palmzweigartigen  Krystallen  ■'*'^*^^ 
Allein  schon  beim  Auflösen  dieser  Verbindung  in  warmem  Wasser  inr« 
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sie  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  aus,  und  steigt  in  Gestalt  farblo- 
ser Oeltropfen  auf  die  Oberfläche.  Diese  geringe  Beständigkeit  der 
chlorwasserstoffsauren  Verbindung  giebt  sich  auch  zu  erkennen,  wenn 
man  die  Base  in  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chlorwasserstoffsäure 
löst  und  die  Flüssigkeit  unter  eine  Glocke  über  Aetzkalk  stellt  Nach 
einiger  Zeit  erhält  man  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  nur  wenig 
lösen  und  fast  nur  aus  reiner  Base  bestehen.  Die  Elasticität  der  Chlor- 
wasserstoffsäure ist  also  hinreichend,  um  die  Affinität  zwischen  Säure  und 
Base  zu  überwinden. 

Tribromanilin. 

Bromaniloid  (Fritzsche).      Indifferentes   Substitutionsproduct 

des   Anilins.     CiaHjBrN  =  H     (^  (Fritzsche;  Hofmann). 

H  ) 
Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Broms  auf 
Indigo  (Erdmann's  Bromindatmit),  ferner  auf  Anilin,  Bromanilin,  Bi- 
bromanilin,  Jodanilin,  Cyananilin  und  Benzoylanilid.  Am  besten  eig* 
net  sich  zu  ihrer  Darstellung  das  Anilin.  Das  rohe  Product  wird  nach 
Entfernung  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Waschen  mit  Wasser  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  Selbst  nach  wiederholter  Krystallisation  haf- 
tet ihm  indessen  noch  eine  röthliche  Farbe  an,  welche  nur  schwierig 
zu  entfernen  ist.  Am  besten  gelingt  dies  noch  durch  Destilliren  des 
Tribroroanilins  mit  Wasserdampf.  —  Seine  Eigenschaften  stimmen  mit 
denen  des  Trichloranilins  und  Chlorobibromanilins  (s.  d.)  vollkommen 
überein. 

Chloranilin. 

Organische  Salzbase,  von  Hof  mann  entdeckt.  Sie  war  das  erste 
Beispiel  eines  basischen  Substitutionsproductes,  welches  Chlor  an  der 

c    W) 
Stelle  des  Wasserstoffs  enthält.    Formel:  CiaH^GlN  =         ^^  ^  >  N. 

H    1 

Das  Chloranilin  entsteht  durch  Destillation  von  Chlorisatin  (s.  d. 
Igte  Aufl.  Bd.  n,  S.  216)  mit  einem  Gemenge  von  Kalilauge  mit  fe- 
stem Ealihydrat: 

Ci«|{JN04  +  4(KO.HO)  =  Ci,|«JN  +  2.(2KO.C204)  +  2H. 

Chlorisatin  Chloranilin 

Es  geht  bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  mit  den  Wasserdämpfen  in 
lichtgelben  Oeltropfen  über,  welche  in  der  Vorlage  krystallinisch  er- 
starren. Sobald  neben  Wasserstoff  reichliche  Mengen  von  Ammoniak 
frei  werden,  und  der  Bauch  der  Retorte  sich  mit  einem  blauen  Anfluge 
beschlägt,  unterbricht  man  die  Destillation ;  denn  was  von  diesem  Zeit- 
punkte an  tibergeht,  ist  vorzugsweise  Anilin.  Das  krystallinische  De- 
stillat wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alles  Ammoniak 
entfernt  ist,  und  durch  ein-  bis  zweimaliges  Auflösen  in  siedendem  Al- 
kohol gereinigt. 

Das  Chloranilin  bildet  sich  ebenfalls  durch  Einwirkung  der  Wärme 
auf  Bichlormelanilin  (s.  d.  S.  1049). 
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Das  Chloranilin  krystallisirt  beim  Erkalten  oder  Yerdansten  einer 
Alkohollösung  in  luftbeständigen  regelmässigen  Octaedem,  in  denen  ge- 
wöhnlich, wie  beim  Alaun,  die  Würfelflächen  sehr  stark  hervortreten. 
Bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Krystallisationsfahigkeit  dieses 
Körpers.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ebenso  in  Aether,  Holzgeist; 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Wasser  löit 
nur  wenig  davon  auf,  die  siedend  gesättigte  Lösung  wird  beim  schnelki 
Erkalten  milchig,  bei  langsamem  Abkühlen  setzt  sich  die  Basb  in  kleioo. 
scharfen,  demantglänzenden  Octaedem  ab.  Durch  Schütteln  mit  Aelber 
wird  die  Base  dem  Wasser  entzogen.  Der  Geruch  des  ChloraniiiD} 
ist  angenehm,  weinartig;  der  Geschmack  aromatisch  brennend.  Beid; 
sind  schlechterdings  von  denen  des  Anilins  nicht  zu  unterscheiden.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  67^  C.  Sie  ist  ziemlich  fluchtig.  Du 
alkoholische  Lösung  kann  nicht  ohne  beträchtlichen  Verlust  abgedamp/t 
werden,  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verfluchtigen  sieb 
die  Krystalle.  Mit  Wasserdämpfen  lässt  sich  das  Chloranilin  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  Überdestilliren.  Beim  Erhitzen  für  sich  zenetit 
sich  ein  Theil  unter  Abscheidung  eines  blauen  Zerlegungsprodactei, 
wodurch  eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  verhindert  wiri 
Jedenfalls  liegt  derselbe  über  200^  C.  Der  Dampf  des  Chloraniliw 
brennt  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme,  die  in  aufl^IlendeiB 
Grade  die  grüne  ümsäumung  zeigt,  welche  den  organischen  Chloirer- 
bindungen  beim  Verbrennen  eigenthümlich  ist.  Das  Chloranilin  K 
schwerer  als  Wasser;  es  besitzt  weder  für  sich,  noch  in  wäsjerigw 
Lösung  die  mindeste  Reaction  auf  Curcuma  oder  geröthetes  Lachoiö- 
papier.     Dahlienpapier  wird  schwach  grün  gefärbt 

Aus  dem  Angeführten  erhellt,  dass  die  physikalischen  Eigeasehiften 
des  Chloraniiins  mit  denen  des  Anilins  selbst  beinahe  vollständig  ö\>«- 
einstimmen.  Der  Hauptunterschied  besteht  darin,  dass  das  Anüin  ba 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  die  gechlorte  Verbindung  dagegts 
fest  ist 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körper  zeigen  beide  Vtf- 
bindungen  immer  noch  grosse  Aehnlichkeit  Die  intensiv  gelbe  FaH»^ 
welche  saure  Auilinlösungen  dem  Fichtenholze  und  dem  Hollundennark« 
ertheilen,  wird  auch  von  den  Salzlösungen  der  gechlorten  Verbindonf 
hervorgebracht.  Dagegen  erscheint  die  charakteristische  violette  Ftf- 
bung,  welche  Anilin  mit  Chlorkalk  erzeugt,  bei  der  Einwirkung  d« 
abgeleiteten  Verbindung  nicht  Die  wässerige  Lösung  erhält  beim  Ve^ 
mbchen  mit  einer  Chlorkalklösung  nur  einen  sehr  schwachen  Stick  ras 
Violette.  Die  Salzlösungen  nehmen  dieselbe  an,  welche  jedoch  achneH 
in  Orange  übergeht.  Auch  wird  weder  eine  kalte  noch  eine  warai' 
wässerige  Lösung  der  gechlorten  Base  von  Chromsänre  verändert,  eb« 
so  wenig  die  Salzlösungen,  während  Anilin  unter  denselben  UmstiUMl« 
schwarze  oder  grüne  Fällungen  liefert  Uebergiesst  man  die  Kryit»U* 
der  Chlorbase  mit  Chromsäure,  so  werden  sie  braun  und  verbarxe» 
sich.  Eine  Mischung  der  Erjstalle  mit  fester  Chromsäure  enUön^«« 
sich  bei  dem  Schmelzpunkte  der  Base. 

Kalium,  im  Dampfe  des  Chloranilins  erhitzt,  verwandelt  sich  ust* 
lebhafter  Feuererscheinung  in  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  nndCy*^ 
kalium,  während  Kohle  abgeschieden  wird.  —  Durch  Einwirkung  ^ 
Kaliumamalgam  auf  Chloranilinsalze  wird  das  Chlor  nachweisbar  inrttf 
Rückbildung  von  Anilin.  —  Ekirch  Behandlung  mit  Chlor  vwwaiKW 
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sich  die  fiase  wie  Anilin  selbst  in  ein  Gemenge  von  Trichlorophenyl- 
sänre  (s.  d.  unter  Phenylsäure)  und  Trichloranilin  (S.  1026).  Durcji 
Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  Chlorobibromanilin.  — Beim  Sieden 
von  Chloranilin  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
chlorsanrem  Kali  entsteht  je  nach  der  Dauer  entweder  ein  Gemenge 
von  Trichlorophenylsäure  und  Chloranil  (Chlorchinon)  oder  nur  Chlor- 
anil.  —  Salpetersäure  oxydirt  das  Chloranilin,  ohne  dass  hierbei, 
-wenigstens  wenn  man  die  Behandlung  nicht  zu  weit  fortsetzt,  Chlor  in 
der  Flüssigkeit  nachweisbar  wird.  Mitunter  werden  gelbe,  der  Pikrin- 
säure sehr  ähnliche  Nadeln  erhalten,  vielleicht  Pikrinsäure,  worin  ein 
Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  vertreten  ist  Dieser  Gegenstand 
bedarf  näherer  Untersuchung. 

Werden  die  Dämpfe  des  Chloranilin  über  glühenden  Aetzkalk 
oder  Baryt  geleitet,  so  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle  Chlorcalcium 
oder  Chlorbarium  gebildet,  während  gleichzeitig  Ammoniak  und  Anilin 
frei  werden: 

2Ci2J|fJN+2CaO=Ci2H7N  +  Ci2  4-2Ca€l  +  2HO  +  NH8. 

Diese  Umsetzung  liefert,  wie  man  leicht  sieht,  den  Schlüssel  zu  der 
Entwickelung  von  Ammoniak  und  Anilin,  welche  bei  der  Darstellung 
des  Cbloranilins  zu  Ende  der  Destillation  wahrgenommen  wird.  Dies 
Verhalten  beruht  offenbar  auf  einer  ähnlichen  Umbildung,  wie  die  er* 
wähnte ;  die  Dämpfe  der  Chlorbase,  welche  sich  an  den  minder  heissen 
Stellen  des  Apparats  bildet,  treffen  mit  dem  an  den  Wänden  der  Retorte 
glühenden  Alkali  zusammen,  und  werden  in  Anilin,  Ammoniak  imd 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegt. 

Chloranilinsalze.  Die  ausserordentliche  Krystallisationsfahig- 
keit,  welche  das  Chloranilin  auszeichnet,  findet  sich  in  fast  allen 
seinen  Verbindungen  mit  Säuren  wieder.  Die  meisten  dieser  Salze 
fallen  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Breies  nieder,  wenn  man  eine 
alkoholische  Auflösung  der  Base  mit  den  Säuren  mischt.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  sie  voll- 
kommen rein.  Sie  sind  bis  auf  die  Platin-  und  Palladiumverbindungen 
sämmtlich  weiss.  Grössere  Krystalle  haben  in  der  Regel  einen  Stich 
ins  Gelbe.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  ertheilt  ihnen  eine  violette  Eär- 
bang.  Alle  Salze  des  Chloranilins  reagiren  sauer;  ihre  Auflösungen 
-werden  von  den  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zersetzt;  im  letz- 
teren Falle  entweicht  die  Kohlensäure,  welche  sich  nicht  mit  der  Base 
verbindet  Das  Chloranilin  wird  hierbei  in  Gestalt  eines  krystallinischen 
Gerinnsels  ausgeschieden.  Auch  Ammoniak  bewirkt  diese  Zersetzung 
in  Auflösungen.  Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge  von  Salmiak  mit  der 
Base  in  einer  Röhre,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  während  sich  das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base  an  den  kalten  Theil  der  Röhre  anlegt. 

In  ihrer  Constitution  unterscheiden  sich  die  ChloranUinsalze  in 
keiner  Weise  von  denen  des  Apilins  und  des  Ammoniaks. 

Chlorwasserstoffsaures  Chloranilin:  C12  (He  •  €1)  N . H€l. 
Grosse  farblose  durchsichtige  Krystalle,  welche  besonders  deutlich  aus 
wässerigen  Lösungen  anschiessen.  Beim  gelinden  Erwärmen  sublimirt 
das  Salz,  beim  schnellen  Erhitzen  zerlegt  es  sich  unter  Entwickelung 
eines  veilchenblauen  Dampfes.  Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin 
vereinigt  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalze,  dem 
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Chlor  Wasser  Stoff- Choranilin-Platinchlorid,Ci3(H(.€l)N. 
HGl  -(-  Pt€l2,  welches  sich  beim  Vermischen  der  Losungen  aU  gelber 
krjstallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Dasselbe  ist  nar  wenig  löb- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem;  Alkohol 
and  Aether.  lösen  nur  eine  kleine  Menge  davon.  Feucht,  dem  Lichte 
ausgesetzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  violetten  Haut 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin  bildet  ebenfalls  krystallinisdte 
Doppelsalzc  mit  Goldchlorid,  Paliadiumchlorür,  QuecksilbercUorid  mi 
Zinnchlorid. 

Oxalsäure«  Chloranilin,  saures:  [Cj j (S« . €l) N,  HO], Bö. 
C4  06*   Lange  salpeterähnliche  Krystallnadeln,  nur  wenig  löslich  in  bl-, 
tem  Wasser  und   Alkohol.     Aus  siedendem  Wasser    krystalliäirt  «k* 
Salz  beim  Erkalten. 

Salpetersaures  wie  phosphorsaures  Chloranilin  krjdUllis- 
siren  leicht.     Sie  sind  nicht  analysirt. 

Schwefelsaures  Chloranilin:  2  [Cjj  (H6-€l)N,HO].SjO, 
Verworrene  Erystallblätter,  wenn  aus  Wasser,  sternförmige  Nadeln,  wca 
aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  aU  in  Ar 
kohol  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefl^ 
Säure  zersetzt. 

Bichloranilin. 


.   Ci,H5€l2N=       Vg»/>N 


Organische  Salzbase.    CiaHsGlaN  =        ^g*''>  N  (HofminU 

H    ' 

Analog  dem  Chloranilin,  durch  Erhitzen  von  Bichlorisatin  mitEaliki^ 
erhält,  man  diese  Base  in  langen  prismatischen  Krystallen ;  sie  ist  je^ 
wegen  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche  die  Darstellung  grüsiotc 
Quantitäten  reinen  Bichlorisatins  darbietet,  bis  jetzt  nicht  näher  antcr- 
sucht  worden. 

Trichloranilm. 
Indifferentes   Substitutionsproduct   des  Anilins.      CisH4€l|^  = 


'(|»)!n 


tt     [  ^  (Hofmann). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Ueberschnsses  von  Chlor  i^ 
in  Wasser  suspendirten  Indigo  (Erdmann's  Chlorindatrait),  in  Fol^ 
eines  gleichzeitigen  Oxydations-  und  Substitutionsprocesses,  ferner  dorc: 
Behandlung  von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  einem  üeberschusse  vonCin^ 
(oder  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  chlornnro 
Kali),  und  scheidet  sich  dabei  als  eine  harzartige  Masse  ab.  Wird  ^ 
letztere  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  der  Destillation  unterworf» 
so  geht  reines  Trichloranilin  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorbf« 
über,  und  sammelt  sich  daselbst  auf  dem  Wasser  aU  grosse  Erys^ 
an,  während  in  der  Retorte  bei  der  Darstellung  aus  Indigo  neben  b^* 
artigen  Materien  ein  Gemenge  von  chlorisatinsaurem ,  bichlori»tins»o- 
rem,  chloranilsaurem  und  trichlorphenylsaurem  Kali  —  bei  derD«r^' 
lung  aus  Anilin  und  Chloranilin  mittelst  Chlor,  trichlorphenyliM'*' 
Kali,  nebst  nicht  näher  untersuchten  harzartigen  Körpern  — bei  der  W* 
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reitung  aus  Anilin  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsauren  Kalis 
dieselben  Substanzen,  und  ferner  chloranilsaures  Kali  zurückbleibt  Da 
das  Trichloranilin  sehr  flüchtig  ist,  so  darf  man  bei  seiner  Darstellung 
die  Anwendung  eines  Kühlapparats  nicht  unterlassen.  Man  erhält  es 
dessen  ungeachtet  stets  in  nur  sehr  geringer  Menge.  Das  Trichlorani- 
lin ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  hohem  Grade  in  Alko* 
hol  und  Aether.  Die  Lösung  ist  neutral.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren;  es  kann  sowohl  aus  sauren,  als  auch  aus 
alkalihaltigem  Wasser  abdestillirt  werden. 

Chlorobibromanilin. 

Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 


_^<€l|)L(^^ 


Ci,H4Br3€lN  =        \^'^^/\  N  (Hofmann). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Chloranilin.  lieber* 
giesst  man  Chloranilin  mit  wasserfreiem  Brom,  so  erfolgt  eine  äusserst 
lebhafte  Beaction  und  die  Mischung  nimmt  unter  heftiger  Erhitzung 
und  Entwickelung  einer  grossen  Masse  von  Brorawasserstoffsäure  eine 
violette  Farbe  an.  Man  fährt  so  lange  fort  Brom  zuzusetzen,  bis  das- 
selbe selbst  beim  Schmelzen  der  Masse  nicht  mehr  absorbirt  wird,  lässt 
sie  alsdann  erkalten  und  wäscht  die  erstarrte  Krystallmasse  mit  Wasser 
ab,  bis  die  letzte  Spur  von  Bromwasserstoffsäure  entfernt  ist  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  weisse  Prismen,  welche  häufig 
einen  Stich  ins  Böthliche  haben. 

Das  Chlorobibromanilin  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  heissem  Wasser 
zu  einem  braunen  Oele,  welches  sich  sehr  leicht  mit  dem  Dampfe  sie- 
denden Wassers  verflüchtigen  lässt  und  an  den  Wänden  der  Vorlage 
in  glänzenden  Nadeln  anlegt.  Das  Chlorobibromanilin  besitzt,  ähn- 
lich dem  Trichloranilin,  nicht  mehr  den  Charakter  einer  Base.  Es  löst 
sich  in  t3iedender  Chlorwasserstoffsäure,  allein  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  der  grösste  Theil  der  Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung. 
Der  bei^  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlorwasserstoffsänre  aufgelöst  ge- 
bliebene Theil  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorobibromanilin,  und  zwar  mit 
violetter  Farbe.  Die  Lösung  wird  ebenfalls  durch  Wasser  gefällt  Weder 
Kali  noch  Ammoniak  zersetzen  diese  Substanz ,  sie  löst  sich  beim  Er- 
wärmen in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne  die  mindeste  Veränderung  zu 
erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Platin-  oder  Quecksilberchlo- 
rid; eben  so  wenig  mit  Bleioxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
das  Chlorobibromanilin. 

Jodanilin. 


Organische  Salzbase.    CijHglN  =  Hl       (Hofmann). 

H    ) 

Sie  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  aof  Anilin  unter  Aus- 
scheidung Ton  Jodwasserstoffsäure  erhalten. 

Wird  wasserfreies  Anilin  nach  nnd  nach  mit  seinem  anderthalb- 
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fachen  Gewichte  Jod  versetzt,  so  erstarrt  die  braone  Löaimg  nach  kur- 
zer Zeit  zn  einer  krystailinischen  Masse,  welche  neben  geriDgeo  Men- 
gen Jodwasserstoffsanren  Anilins,  freien  Jods  und  eines  brannen  jodbl- 
tigen  Zersetznngsproductes  des  Anilins,  das  in  Säuren  nnd  Aikalieii 
nnlöslich  ist  (vielleicht  Trijodanilin?),  vorzugsweise  jodwasscrstoffsaur« 
Jodanilin  enthält.  Versetzt  man  diese  Masse  mit  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure  (von  1,11  specif.  Gewicht),  so  werden  die  jodwassfl- 
stoffsauren  Salze  zerlegt,  es  bildet  sich  schwer  losliches  chlorwas* 
stoffsaures  Jodanilin  und  chlorwasserstoffsaures  Anilin  bleibt  in  Low 
Concentrirte  Säure  ist  zu  vermeiden,  weil  alsdann  auch  chlorwasw- 
stoffsaures  Anilin  mit  niederfallen  würde.  Das  noch  stark  gefirU' 
Salz  wird  ein  paar  Mal  mit  Chlorwasserstoffsäure  gewaschen  und  dac 
in  siedendem  Wasser  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  ht'is. 
Erkalten  schöne  scharfe  rubinrothe  Krystalle  von  chlorwasserstoffstor«! 
Jodanilin  aus,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  freien  Jods  entbaütci. 
Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  werden 
diese  Krystalle  blässer  und  blässer,  indem  jedesmal  ein  Theil  des  tm 
Jods  in  Auflösung  bleibt  Durch  Umkrystallisiren  allein  ist  eg  iodei- 
sen  kaum  möglich,  das  hartnäckig  anhängende  Jod  ganz  zn  entfa- 
nen ;  dies  gelingt  aber  ohne  Schwierigkeit  durch  Behandlung  mit  Tiu> 
kohle,  welche  nicht  nur  das  Jod,  sondern  auch  das  braune  jodhaltig« 
Zersetzungsproduct  des  Anilins  beinahe  gänzlich  hinwegnimmt  Dk 
filtrirte  Lösung  ist  farblos  und  setzt  beim  Abkühlen  grosse,  perimottar 
glänzende,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Tafeln  des  chlorwasMf^ 
sauren  Salzes  ab.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  kaustisches  i«- 
moniak  einen  blendend  weissen  krystailinischen  Niederschlag  ?of  ^ 
anilin,  welches  indessen  noch  nicht  absolut  rein  ist  Ks  hängt  ia»^ 
eine  kleine  Menge  einer  fremden  jodhaltigen  Materie  (häufig  aad^S^ft- 
ren  von  phosphorsaurem  Kalk  aus  der  Kohle)  an ,  von  der  es  jedodi 
mit  Leichtigkeit  durch  Auflösen  in  Alkohol ,  in  welchem  der  gelbli(^ 
Körper  vollkommen  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Die  Alkokol- 
lösung  mit  Wasser  versetzt,  scheidet  sogleich  eine  weisse  krystalliiuK^ 
Masse  von  völlig  reinem  Jodanilin  ab.  Durch  Abdampfen  im  Wii^* 
bade  erhält  man  gelbe  Oeltropfen ,  welche  beim  Erkalten  schnell  kri- 
stallinisch erstarren. 

Das  Jodanilin  gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  dem  Anflio  bb^ 
mehr  noch  dem  Chloranilin  und  Bromanilin,  es  besitzt  denselben  aog«- 
nehmen,  weinartigen  Geruch,  denselben  brennend  aromotischeo  Gt- 
schmack,  dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton. 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  In  Wasser  ist  dtf 
Jodanilin  nur  spärlich  löslich.  Die  Lösungen  der  Base  üben  nicht  £< 
mindeste  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  aus.  Sie  ist  schwerer  als  W*** 
ser.  —  Das  Jodanilin  krystallisirt  nicht  in  Octaedern,  wie  die  com- 
spondirende  Chlor-  und  Brombasis;  aus  den  verschiedensten  Lösin^ 
mittein  werden  nur  prismatische  Krystalle  erhalten.  Die  aiedeod  ge- 
sättigte ,  wässerige  Lösung  setzt  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  «» 
Haufwerk  haarfeiner,  verfilzter  Nadeln  ab.  Auch  die  Krystallm»*^ 
zu  welcher  das  geschmolzene  Jodanilin  beim  Erkalten  erstarrt,  x^ 
keine  Spaltungsflächen  eines  OctaSders.  Die  Jodanilinkrystalle  schm«^ 
zen  schon  beim  gelinden  Erhitzen  zu  einem  gelblichen  Oele;  imAng«»* 
blicke  des  Erstarrens  zeigt  das  Thermometer  54^  C.  Bisweilen  bleilX 
die  Base  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  flfiis^i  ^ 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1029 

ühning  mit  einem  Glasstabe  reicht  aber  alsdami  hin,  ein  plötzliches 
i^rstarren  zu  bewirken.  In  höherer  Temperatur  verflächtigt  sich  das 
FodaDilin  ohne  Zerlegung;  mit  Hülfe  von  Wasserdämpfen  destillirt  es 
nit  grosser  Leichtigkeit  Sein  Dampf  verbrennt  mit  leuchtender,  nis- 
tender Flamme. 

Wie  Anilin,  Chloranilin  und  Bromanilin,  besitzt  auch  das  Jodani- 
in  die  Eigenschaft,  Fichtenholz  und  HoUundermark  intensiv  gelb  zu 
ärben.  Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  erzeugt  es  aber  nicht  die  pur- 
)iirviolette  Reaction,  welche  das  Anilin  charakterbirt;  die  Lösung 
limmt  nur  eine  röthliche  Farbe  an.  Auch  Chromsäurelösung  ist  ohne 
besondere  Wirkung;  geschmolzenes  Jodanilin  wird  von  fester  Chrom- 
)äure  mit  Heftigkeit  zerstört,  die  Masse  entzündet  sich  aber  nicht,  wie 
beim  Anilin  und  Bromanilin.  Die  Jodbase  hat  nur  geringe  Beständigkeit. 
Lässt  man  sie  an  der  Luft  liegen,  so  überzieht  sie  sich  rasch  mit  einer 
braunen,  metallisch  glänzenden  Schicht  und  nach  und  nach  wird  das 
Jodanilin  seiner  ganzen  Masse  nach  schwarz.  Diese  Veränderung, 
welche  auf  der  Blosslegung  des  Jods  beruht,  verdient  genauer  unter- 
sucht zu  werden. 

Die  Zersetzungen,  welche  die  jodirte  Base  unter  dem  Einflüsse  der 
Agentien  erleidet,  sind  denen  des  Anilins  vollkommen  analog.  —  Ka- 
lium zerlegt  sie  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  grosser  Heftigkeit, 
unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Cyankalium.  — -  Kalilösung,  alko- 
holische und  wässerige,  ist  selbst  bei  der  Siedetemperatur  ohne  Wir- 
kung darauf.  —  Chlor  erzeugt  aus  Jodanilin  dieselben  Producte,  welche 
aus  dem  Anilin  entstehen,  nämlich  Trichloranilin  und  Trichlorophenyl- 
säure,  wobei  das  Jod  als  Chlorjod  entwickelt  wird.  Eben  so  verhält 
sich  Brom  gegen  Anilin  und  Jodanilin  vollkommen  gleich.  Setzt  man 
einige  Tropfen  Bromwasser  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodani- 
lin, so  erstan*t  die  Flüssigkeit  schon  nach  wenigen  Augenblicken  zu 
einer  Krystallmasse  von  reinem  Tribromanilin,  indem  sich  der  ganze 
Jodgehalt  in  der  Form  von  Bromjodid  entwickelt.  —  Auch  die  Oxyda- 
tionsmischung von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
verhält  sich  gegen  JodHnilin  gerade  so  wie  gegen  Anilin,  es  bildet  sich 
nämlich  Chloranil  und  Trichlorophenylsäure.  —  Erhitzt  man  die  Jod- 
base mit  concentrirter  Salpetersäure  zum  Sieden,  so  erfolgt  eine 
lebhafte  Reaction,  das  Jod  entwickelt  sich  als,  veilchenblauer  Dampf 
und  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  setzen  sich  schuppige  Krystalle  von 
Pikrinsäure  ab. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Kaliumamalgams  erleidet  das  Jodani- 
lin eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Chlor-  und  Bromanilin.  Bringt 
man  z.  B.  eine  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Kaliumamal- 
gam zusammen,  so  erfolgt  augenblicklich  Zersetzung  und  die  Flüssig- 
keit giebt  alsdann  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Jodsilber.  Die  Rückbildung  von  Anilin  aus  Jodanilin 
gelingt  auch  allein  schon  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungsmomente.  Zu  dem  Ende  reicht  es  hin,  eine  saure 
Lösung  von  schwefelsaurem  Jodanilin  mit  Zinkstücken  in  Berührung 
zu  bringen. 

Durch  die  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  verwan- 
delt sich  das  Jodanilin  in  chlorwasserstoflsaures  Bijodomelanilin 
(S.  1052). 
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Jodanilinsalze*  Sie  krystallisiren  mit  derselben  Leichli^eil, 
wie  die  Anilinsalze;  sie  sind  indessen  meist  noch  weniger  löslich. 
Durch  den  Eintritt  des  Jods  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  Asi- 
linatoms  bedeutend  geschwächt  worden;  eine  Auflosung  von  Anilin  in 
Wasser  scheidet  aus  den  Jodanüinsalzen  die  Base  mit  Leichtigkeit  ab. 
und  während  das  Anilin  verschiedene  Metallozyde  aus  ihren  Lösnngefi 
in  Säuren  niederschlägt,  vermag  die  Jodbase  nur  die  Thonerde  m  fie- 
len. Eisenoxydsalze  und  Zinksalze  werden  von  Jodanilin  nicht  serlqi 
Mit  schwefelsaurem  Eupferoxyd  entsteht  ein  gelblicher  Niederschhe« 
welcher  eine  Doppelverbindung  zu  sein  scheint. 

Brom  wasserstoffsaures  Jodanilin  gleicht  dem  chlo^wal6^^ 
stoffsauren  Salze  in  jeder  Beziehung. 

Chlorwasserstoffsaures  Jodanilin:  Cif  (H«.I)N.H€L  D»> 
ses  Salz  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  wäsaerige  Lo- 
sung wird  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  beinahe  volUtiiMfif 
gefällt.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es  in  Blättern  und  bretta 
dünnen  Radeln,  welche  sich  in  Alkohol  lösen,  aber  in  Aether  unlös- 
lich sind. 

Chlorwasserstoff-Jodanilin-Goldchlorid  fällt  beim  Yer- 
mischen  von  salzsaurem  Jodanilin  mit  Goldchloridlösung  als  ein  sdu^ 
lachrother  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  jedoch  sehr  wenig  bestiB- 
dig  ist 

Chlorwasserstoff-Jodanilin-Platinchlorid,  C13  (^.})X. 
II€l  -|-  PtGl29  bildet  einen  in  Wasser  schwer  löslichen,  in  Aether  la- 
löslichen,  schön  orangegelben,  krystnllinischen  Niederschlag,  welobar 
sich  beim  Vermischen  von  salzsaurer  Jodanilinlösung  mit  PlatlDcUortf 
ausscheidet.  Er  kann  durch  Waschen  mit  Aether  leicht  gereinigt  wenieB. 

Jodwasserstoffsaures  Jodanilin  bildet  eine  strahlige  &7- 
Stallmasse,  welche  viel  leichter  löslich  ist  als  die  vorhergehenden  Sähe 
und  sich  schneller  zersetzt. 

Oxalsaures  Jodanilin,  2 [C^ (He* I)N, HO]. C40e,  krystallisirt, 
in  schönen,  langen,  abgeplatteten  Nadeln,  welche  wie  das  chlorwassv- 
stoffsaure  Salz  in  Alkohol  und  Wasser  schwierig  löslich,  in  Aether  mar 
löslich  sind. 

Salpetersaures  Jodanilin.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  is 
schönen,  haarfeinen  Nadeln  von  8  bis  4  Centimeter  Länge.  Diesei 
Salz  ist  löslicher  in  Wasser,  besonders  siedendem,  als  irgend  eines  der 
vorhergehenden.  Es  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Seine  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefällt. 

Schwefelsaures  Jodanilin,  2  [Ci2(fl6.1)N,B0].S9O«,  krystal- 
lisirt in  weissen  glänzenden  Schuppen.  Hinsichtlich  seiner  Löeh^ 
keitsverhältnisse  gleicht  es  vollkommen  dem  chlorwasserstoffsauren  Saln^ 
Durch  Sieden  der  wässerigen  Lösung  scheint  sich  dieses  Sals  cn  as^ 
legen,  wenigstens  bleibt  beim  Umkrystallisiren  jedes  Mal  eine  kkise 
Menge  eines  Körpers  zurück,  welcher  selbst  in  siedendem  Wasser  voll* 
kommen  unlöslich  ist 

Nitranilin. 


_c..( 


Organiache  Sakbaae.   Formel :  Cj,  (H, .  N  O4)  N  =       \"  „*^}  S, 
(Hofmann  und  Muspratt,  Arppe). 
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Nachdem  das  Nitranilin  als  das  erste  Beispiel  eines  basischen  Sab- 
titutioosproductes,  welches  die  Elemente  von  Untersalpetersänre  an 
ler  Stelle  von  Wasserstoff  enthält,  durch  Hofmann  und  Muspratt 
intdeckt  worden  war,  ist  es  neuerdings  Arppe  gelungen,  das  Nitrani- 
Ln  auch  auf  anderem  Wege  darzustellen. 

Hof  mann  und  Muspratt  erhielten  das  Nitranilin  durch  Re- 
Inction  des  Binitrobenzols  mittelst  Schwefelwasserstoff;  Arppe  erhielt 
8  als  Product  der  Zersetzung  des  PTrotartronitraniis  (8.  1080)  und 
ler  Pyrotartronitranilsäure  (s.  d.): 

Ci,(pj5;)n04  +  6HS    =      '*V^2    U  +  4HO  +  6S; 

__        '  H_j_ 

Binitrobensol  Nitranilin 

'S^H^SM^  +  2H0   =    N  (C.0H.O4)" 

Pyrotartronitranil  Pyrotartronitranilsäure 

Pyrotartronitranilsäure  Nitranilin       Pyroweinsäure. 

Das  n^ch  Arppe 's  Methode  erhaltene  Nitranilin  zeigt  jedoch  in 
mehreren  Beziehungen  ein  wesentlich  verschiedenes  Verhalten  von  dem 
durch  Rednction  des  Binitrobenzols  erhaltenen,  und  obgleich  beide  Ver- 
bindungen genau  die  nämliche  Zusammensetzung  und  alle  Haupteigen- 
schaften gemein  haben,  so  sind  doch  Unterschiede  genug  vorhanden, 
die  eine  Trennung  beider  und  somit  die  Annahme  eines  Dimorphismus 
des  Nitranilins  rechtfertigen. 

Wir  werden  daher  im  Folgenden  jede  der  Modificationen  für  sich 
abhandeln,  und  das  ältere  Nitranilin,  dessen  Namen  Arppe  nicht  sehr 
zweckmässig  in  Paranitranilin  umzuändern  vorschlägt,  als  Alpha- 
nitranilin  bezeichnen;  fOr  das  neuere  dagegen  den  Namen  Beta- 
nitranilin  wählen. 

Alpha  nitranilin. 

Man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobenzol  mit  Am- 
moniakgas und  leitet  in  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
Btoffgas,  so  lange  sich  noch  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
Schwefel  abscheidet.  Die  Lösung  wird  nunmehr  mit  Chlorwaaserstoff- 
säure  übersättigt  (wobei  sich  noch  eine  weitere  Menge  Schwefel  aus- 
scheidet) und  mit  Kali  versetzt,  wodurch  eine  braune  Materie  gefällt 
wird,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  zu  einer  harzartigen 
Masse  vereinigt.  Sie  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
dem  Chlorkalium  befreit  und  alsdann  in  siedendem  Wasser  gelöst,  wo- 
bei eine  kleine  Menge  einer  harzigen  Substanz  (Azophenylamin  oder 
Semibenzidam  S.   1035)  zurückbleibt      Beim  Erkalten  scheiden  «ich 
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schöne  Krystalle  von  Alphanitranilin  ab,  welche  nach  mehrmaliger  Kry- 
stallisation  vollkommen  rein  sind. 

Das  Alphanitranilin  ist  femer  ein  Product  der  trockenen  Destil- 
lation des  Binitromelanilins  (ist  dieses  Alphanitranilin  oder  Belazutrm- 
nilin?). 

Es  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  von  Perlmutterglanz,   welche  be- 
sonders schön  aus  einer  verdünnten  Lösung  in  heissem  Wasser  anachitf- 
sen.     In  kaltem  Wasser  sind   sie  nur  sehr  wenig  löalich    (1    ThL  lös 
sich  in  600  Thln.  Wasser  von  IS^ö^CX  ^^  ^^  ™&^  beim  UmkrjBtal- 
lisiren  fast  alles  wieder  erhält     Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  dit 
Alphanitranilin  löslich,  aus  ersterem  scheidet  es  sich  in  feinen  haarfor 
migen  Krystallen  ab,  aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt  es  weni^ 
schön.    Wird  es  durch  Kali  aus  einer  Auflösung  von  Säure  geschieden, 
so  erscheint  es  in  gelben  Flocken ,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  ein  Haufwerk  verfilzter  Nadeln  erweisen.    Bei  gewohnlicher  Teo- 
peratur  riecht  die  Base  fast  nicht;  aber  schon  beim  gelinden  Erwini3<i! 
entwickelt  sich  ein  eigenthümlich  aromatischer  Geruch,  der  nur  entfern 
an  Anilin  erinnert.     Der  Geschmack  des  Alphanitranilins  ist  brenneoi 
süss.    Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu  einem  tiefgelben  Oek 
unter  Verbreitung  eines  gelben  Dampfes,  welcher  sich  in  Gestalt  pracM- 
voU  irisirender  Blätter  an  eine  kalte  Fläche  anlegt    Das  Alphanitraai- 
lin  sublimirt  am  schönsten,  wenn  man  es  in  einem  Wasserbade  erhitst 
wobei  es  nicht  zum  Schmelzen  kommt.     Bei  höherer  Temperatur  ge- 
räth  es  ins  Sieden  und  destUlirt  fast  ohne  Bückstand.    Die  übergeheode 
Flüssigkeit  erstarrt  in  der  Vorlage  oder  in  dem  Halse  der  Ketorte  m 
einer  grossblätterigen  Krystallmasse.    Die  durch  Sublimation  erhakasa 
Blättchen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  rhombische  Tafeb  n« 
bl^  und   129^,  an  .welchen  der  eine  spitze  Winkel  entweder  gende 
abgeschnitten  oder  zweiflächig  zugespitzt  ist,  wogegen  die  beiden  f^aat- 
pfen  Winkel  schief  abgestumpft   oder  unverändert    vorkommen.    Ab 
wässeriger  Lösung  erhält  man  gewöhnlich  Blättchen,  die  an  dem  eiset 
Ende  gerade  abgestumpft,  an  dem  anderen  durch   zwei   Flächen  sa- 
gespitzt  sind,  welche  unter  98^  gegen  einander  und  unter   131®  S^g* 
die   angrenzenden  Flächen   sich    neigen.     Aus  Alkohol   luyataUisirei 
kleine  keilförmige  vierseitige  Blättchen,  an  welchen  zwei  Seiten  ebet- 
falls  unter  98^    zusammenstossen,    die  beiden   anderen  aber  in  eiaei 
sehr  scharfen  Winkel  auslaufen.      Der   Siedepunkt  des  Alphaaitraii- 
lins  liegt  höher  als   285^0.,   der  Schmelzpunkt  ungefähr  bei   110*  C 
(108<>C.  Arppe).    Der  Dampf  desselben  brennt  mit  leuchtender  miseD- 
der  Flamme.     Das  Alphanitranilin  ist  specifisch  schwerer  als  WasMr; 
es  besitzt  nicht  die  mindeste  Reaction  auf  Pflanzenfarben;  selbst  dai 
so  empfindliche  Bosenpapler  wird  nicht  davon  afficirt 

Ans  dem  Vorstehenden  erhellt,  dass  die  Eigenschaften  des  Alph 
nitranilins  in  vielen  Beziehungen  mit  denen  des  Anilins  selbst  und  d« 
Chlor-  und  Bromanilins  übereinstimmen.  Ebenso  wie  diese  Basen  b#- 
sitzt  das  Alphanitranilin  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit ,  dem  Fichten- 
holze  die  charakteristische  gelbe  Farbe  zu  ertheilen.  Dieselbe  Faite 
aber,  obwohl  minder  stark,  ertheilt  es,  ähnlich  wie  die  Pikriniin» 
und  Binitrophenylsäure ,  auch  anderen  Körpern,  besonders  der  thie- 
rischen  Epidermis.  Alphanitranilin  indessen  zeigt,  mit  ChlorlcalUä- 
sung  versetzt,  nicht  die  charakteristische  violette  Reaction,  welche  du 
Anilin  auszeichnet    Es  vermag  keines  der  Metalloxyde  ans  seinen  Vsr- 
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indungen  mit  Säuren  abzuscheiden;  seine  basischen  Fähigkeiten  sind 
usserordentlich  schwach;  Anilin  treibt  es  aus  allen  seinen  Salzverbin- 
angen  ans. 

Salpetersäure  zerlegt  das  Alphanitranilin  mit  Heftigkeit,  und 
erwandelt  es  nach  längerem  Sieden  in  eine  Säure,  welche,  ihren  Eigen- 
^haften  nach  zu  urtheilen,  Pikrinsäure  ist.  —  Durch  Einwirkung 
on  Brom  verwandelt  es  sich  unter  starker  Temperaturerhöhung  und 
»bhafter  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  in  eine  braune  harz- 
rtige  Masse,  welche  aus  Alkohol  in  gelblich  gefärbten  Kry stallen  an- 
ihiesst.  Dieser  Körper,  welcher  sich  nicht  in  Wasser  löst,  ist  voU- 
ommen  neutral;  er  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen. 
Is  ist  wahrscheinlich  Nitrobibromanilin ,  die  dem  Tribromanilin  ent- 
;>rechende  Verbindung.  —  Unter  dem  Einflüsse  des  Chlorcyans  geht 
as  Alphanitranilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Binitro- 
lelanilin  (S.  1053)  und  Carbamid -Nitrocarbanilid  (S.  1088)  über. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Schwefelammoniuro  auf  Alpha* 
itranilin  in  der  Wärme  wird  durch  weitere  Sauerstoffentziehung  das 
izophenjlamin  oder  Semibenzidam  Zinin's,  sowie  das  Nithialin  ge- 
ildet 

Alphanitranilinsalze. 

Obwohl  das  Alphanitranilin  eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  verbin- 
iet  es  sich  dennoch  mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  welche 
ieselbe  Constitution  besitzen,  wie  die  correspondirenden  Anilinverbin- 
UDgen.  Alle  diese  Salze  haben  eine  entschieden  saure  Reaction;  sie 
werden  durch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zerlegt,  wobei 
ie  Base  in  krystallinischer  Form  ausgeschieden  wird. 

Chlorwasserstoffsaures  Alphanitranilin:  Cig  (H6.N04)N. 
(€1.  Dies«  Verbindung  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Alpha- 
itranilin  in  Chlorwasserstoffsäure  verdampft.  Die  Farbe  des  Alpha- 
itranilins  verschwindet  vollkommen  und  man  erhält  eine  farblose  Lö- 
ang,  aus  welcher  bei  gehöriger  Concentration  schöne  perlmutterglän- 
ende  Schuppen  krystallisiren.  Dieses  Salz  ist  ausserordentlich  lös- 
ich  in  Wasser  und  Alkohol.  Nach  Arppe  krystallisirt  dieses  Salz  in 
hombischen  Tafeln  von  120^  und  60^  die  durch  Wasser  unter  Aus- 
cheidung  des  grössten  Theils  der  Base  zersetzt  werden. 

Chlorwass  ersto  ff -Alphanitranilin  -  Platinchlorid: 
^j(H«.N04)N.H€l  -|-  Pt€l2.  Eine  wässerige  Auflösung  des  chlor- 
rasserstoffsauren  Alphanitranilin s  wird  durch  Platinchlorid  nicht  ge- 
ällt;  aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Vermischen 
nit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystaUinisches  Doppelsalz  ab,  welches  in 
ükohol  sowohl  als  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  ist,  weshalb  es 
fiit  Aether  gewaschen  werden  muss. 

Oxalsaures  Alphanitranilin,  saures:  [C12  (He  . N  O4) N, 
IO]HO  .  C4O6.  Gelbliche  Krystalle,  welche  sich  beim  Vermischen 
Ikoholisoher  Lösungen  von  Alphanitranilin  und  Oxalsäure  absetzen. 

Salpetersaures  Alphanitranilin  ist  krystallinisch,  schwer  in 
ler  Säure,  leicht  in  Wasser  löslich. 

Schwefelsaures  Alphanitranilin  bildet  glänzende  rhombische 
Tafelo,  welche  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  geben. 

Weinsaures  Alphanitranilin  bildet  gelbe  rechtwinklige  Ta- 
eln,  aus  deren  gelber  Lösung  Kali  die  Base  als  einen  gelben  krj- 
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stallinisehen  Niederschlag  fällt,  der  im  Ueberschuss  des  Kalis  nicht  15»- 
lieh  ist. 

Betanitranilin. 

Diese  Verbindung  wird,  wie  bereits  bemerkt,  durch  Einwirbof 
fixer  Alkalien  auf  Pyrotartronitranil  und  PyrotartronitraniLsäiiFe  geba- 
det (s.  S.  1031). 

Zur  Darstellung  kocht  man  längere  Zeit  Pyrotartronitranil  mfi 
einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  wobei  beim  Erkalta 
das  Betanitranilin  sich  in  dünnen  gelben  Tafeln  ausscheidet.  Dom 
Zusatz  von  wenig  Aetzkali  oder  Aetznatron  zu  der  Flüssig^keit  währeikd 
des  Kochens  wird  die  Umwandlung  des  Pyrotartronitranils  sehr  be- 
schleunigt. 

Das  Betanitranilin,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  krystaUiäit 
aus  der  wässerigen  Lösung  bei  langsamer  Erkaltung  in  lang^en  Prismea 
bei  schneller  Abkühlung  in  kleinen  tafel-  oder  nadelformigen  Krjst^l- 
len  von  69<*  und  111^,  an  welchen  der  kleinere  Winkel  immer  so  üh 
gestumpft  ist,  dass  eine  sechsseitige  Tafel  von  111^  und  138<>  entstek. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  neben  diesen  sechsseitigiK 
auch  die  rhombischen  Tafeln  unverändert  ab;  aus  Aether  erhalt  mac 
theils  Tafeln,  theils  haarfeine  Nadeln.  Bei  der  Sublimation  werden  theib 
Nadeln,  theils  unregelmässige  Blättchen  gewonnen. 

Das  Betanitranilin  schmilzt  bei  141^0.  und  verflüchtigt   sich  vi- 
gef  ähr  bei  derselben  Temperatur.     Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  md 
Aether,  erfordert  aber  45  Thle,  Wasser  von  lOOOC.  und  1250  Thle.  fw 
18,50  C.  zur  vollständigen  Lösung.     Die  wässerige  Lösung    ist  stui 
gelb  gefärbt. 

Wie  das  Alphanitranilin,  so  ist  auch  das  Betanitranilin  mi  euie 
sehr  schwache  Base,  welche  zwar  krystalUsirbare  Salze  bildet,  aber 
durch  Wasser  schon  aus  denselben  wieder  abgeschieden  wird.  IHe 
Salze  sind  in  fester  Form  farblos,  in  Lösung  gelb. 

Chlorwasserstoffsaures  Betanitranilin.  Betanitranilin gi^ 
mit  siedender  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe,  oder  bei  grossem  Ud>cr- 
schuss  der  Säure  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  zien- 
lich  grosse,  farblose,  tafelförmige  Krystalle  anschiessen.  Dieses  Salz  wird 
schon  durch  Erwärmen  unter  Verlust  von  Säure  gelb  und  durch  Wai- 
ser fast  vollständig  in  Salzsäure  und  die  Base  zerlegt 

Das  chlorwasserstoffsaure  Betanitranilin  bildet  mit  Platinchlorid 
zwei  verschiedene  Verbindungen.  Die  erste  wird  erhalten,  indem  mal 
concentrirte  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Betanitranilin  nndPb* 
tinchlorid  mischt,  den  gebildeten  gelben  Niederschlag  auf  einen  Glas- 
trichter sammelt,  die  Mutterlauge  abtropfen  lässt  und  ihn  erst  mit  einer 
alkoholischen  Auflösung  «von  Betanitranilin  und  zuletzt  mit  Aether  wascät 
Dieses  Doppelsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  sternförmig  grap- 
pirten  Nadeln,  die  sich  ohne  Zersetzung  weit  über  100^  C.  erhitsea 
lassen,  stärker  erhitzt  aber  mit  schwacher  Detonation  abbrennen. 

Versucht  man  diese  Verbindung  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  auszuwaschen,  so  wird  sie  zersetzt  und  es  bleibt  die  schwer» 
lösliche  zweite  Verbindung  zurück. 

Dieses  Salz  wird  von  den  Alkalien  theilweise  mit  rother  Fariw 
gelöst,  während  ein  anderer  Theil  als  ziegelrothes  Pulver  zurückbleibt 
Das  Pulver  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe. 
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Oxalsaures  Betanitranilin  kiystallisirt  in  feinen  Nadeln  nnd 
Uättern,  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Salpetersanres  Betanitranilin  krystallisirt  in  glänzenden lan- 
en  rechtwinklig  abgeschnittenen  Prismen  und  wird  durch  Wasser  zer- 
3tzt. 

Schwefelsaures  Betanitranilin  schiesst  aus  der  Lösung  des 
etanitranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  grossen  glänzenden 
lättern  an,  die  sauer  schmecken  und  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Weinsaures  Betanitranilin  bildet  gelbe  Nadeln,  die  Lö- 
iD^  wird  durch  Kali  nicht  gefällt,  sondern  roth  gefärbt. 

Abkömmlinge  des  Alphanitranilins. 

Wie  wir  im  Vorhergehenden  gesehen,  bildet  sich  durch  die  redu- 
Irende  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  oder  Schwefelwasserstoffs 
if  £initrobeuzol  das  Alphanitranilin  und  zwar  ist  dieses  unter  gewis- 
m  günstigen  Bedingungen  das  einzige  Product  der  Zersetzung.  Wird 
ber  die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  in  etwas  modificirt  oder 
er  Wasserstoff  im  atatus  nasceru  in  Anwendung  gebracht,  so  treten 
erschiedene  andere  Prodncte  auf,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  in 
iniger  Beziehung  zu  dem  Alphanitranilin  stehen  und  als  Derivate  des- 
dlben  zu  betrachten  sind. 

Man  kennt  bis  jetzt  wenigstens  drei  verschiedene  Verbindungen,  die 
uf  diese  Weise  aus  dem  Alphanitranilin  oder  Binitrobenzol  entstehen. 
Cs  sind  dies: 

das  Azophenylamin, 

das  Nithialin, 

das  Nitrosophenylin. 

(Ci,H4)") 

AzophenTlamin:  CijHsNi  (Zinin).  Hj    l  Nj  (?).      Semi- 

H,    I 
ensidara. 

Destillirt  man  eine  mit  Schwefelammonium  gesättigte  Lösung  von 
binitrobenzol,  so  erhält  man  einen  Röckstand,  der  viel  freien  Schwefel, 
y^e  eine  harzähnliche,  braungelbe,  in  Wasser  unlösliche  Substanz 
nthält.  Diese  Substanz  ist  das  Azophenylamin.  Aus  der  Lösung  in 
ied^endem  Alkohol  oder  Aether  setzt  es  sich  beim  Erkalten  unter  Ab- 
chluss  der  Luft  in  gelben  Flocken  ab,  die  in  siedendem  Wasser  zu 
Lner  bräunlichen  zähen  Masse  schmelzen,  und  besonders  itn  feuchten 
instande  an  der  Luft  schnell  grün  werden;  ihre  Lösung  wird  an  der 
loft  gleichfalls  dunkler  und  setzt  ein  grünliches  Pulver  ab. 

Das  Azophenylamin  bildet  mit  Ghlorwasserstoffsäure  und  Sohwefel- 
äure  gelbe,  leicht  veränderliche,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  fast 
olösliche  Salze,  welche  kaum  untersucht  sind. 

Nithialin:  Ci3H8NS4  0(?)  (Arppe).  Wie  das  Azophenylamin, 
3  wird  auch  das  Nithialin  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Schwefel- 
mmonium  auf  Alphanitranilin  oder  Binitrobenzol  gebildet  und  zwar 
Dheint  in  diesem  Falle  die  Umwandlung  anch  ohne  Anwendung  von 
^ärme  vor  sich  zu  gehen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  lässt  man  die  Lösung  von  Al- 
hanitranilin,  mit  Schwefelammonium  gesättigt,  längere  Zeit  in  einer 
erschlossenen  Flasche  stehen  nnd  dampft  nach  beendigter  Einwirkung 
ie  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ab,  wobei  sich  Nithialin  gemengt  mit 
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Schwefel  und  einer  harzartigeD,  in  wannem  Alkohol  löslichen  Sobsbox 
(Azophenylamin  ?)  abscheidet.  Durch  Behandeln  mit  SchwefelkoUcs- 
Stoff,  dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Wasser  erhält  man  das  Nithis- 
]in  im  reinen  Zustande.  Auch  durch  Auflösen  der  rohen  Sabstanz  b 
Schwefelsäure,  Filtriren  durch  Asbest  und  Eingiessen  in  Wasser,  wo- 
bei sich  das  reine  Nithialin  ausscheidet,  lässt  sich  derselbe  Zwed  er- 
reichen. 

Das  Nithialin  ist  ein  gelbes  glanzloses  amorphes  Pulver,  in  Wu- 
ser, Aether  und  Chloroform  fast  gänzlich  unlöslich,  in  Alkohol  nr 
schwer  löslich;  es  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  1500 C,  aber  schnell  bd 
2000  C.  Angezündet  brennt  es  mit  Flamme  unter  Hinterlassung  einer 
schwer  verbrennlichen  Kohle  und  Entwickelnng  von  schwefliger  Säart 
Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  einen  rothbraoD^ 
Niederschlag,  der  sich  bald  schwärzt  und  40  Proc.  Platin  enthält.  C<^ 
centrirte  kochende  Kalilauge  löst  und  zersetzt  das  Nithialin.  Chlorwas^* 
stoffsäure  fällt  aus  der  gebildeten  Lösung  einen  gelben ,  in  überschüs- 
ger  Säure  löslichen  Körper.  Ammoniak  schlägt  aus  der  chlorw&s?er* 
stoffsauren  Lösung  wieder  denselben  Körper  nieder,  der  am  Licht  ik^ 
leicht  zersetzt    und  grün  wird. 

NitrosophenylinCChurch  u.  Perkin).  Formel:  Ci|H«NsO)C)> 


C  (   ^')] 
H    ) 


Vielleicht  Cja  {^qU  H2N  =        ^    ^    >  ^^^'     ^^  entsteht,  weu 

H    ) 

Wasserstoff  im  Status  nascens  auf  Binitrobenzol   oder    Alphaoitnoüin 
einwirkt 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  in  eine  concentrirte  alioiio- 
lische  Lösung  von  Binitrobenzol  metallisches  Zink  am  besten  in  ^ 
Form  eines  langen  Streifens  gebracht  und  dann  tropfenweise  coneeotnitt 
Salzsäure  zugesetzt.  Die  anfangs  heftige  Gasentwickelung  nimmt  ueb 
kurzer  Zeit  ab  und  hört  fast  ganz  auf,  indem  sich  gleichzeitig  ^ 
Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des  Zinks  dunkelcarmoisinroth  färbt,  wd- 
che  Färbung  immer  mehr  zunimmt,  bis  endlich  das  Binitrobeniol  ▼oll- 
ständig  zersetzt  ist,  was  man  leicht  dadurch  erkennt,  dass  man  ob^ 
Tropfen  der  Lösung  in  Wasser  fallen  lässt,  welcher  sich  ohne  Trfibing 
löst,  wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist.  Es  ist  von  Wichtigkeit,  d)^ 
sen  Zeitpunkt  nicht  zu  überschreiten,  da  fortgesetzte  Einwirkung  dei 
Wasserstoffs  den  gebildeten  Körper  weiter  zersetzt.  Ebenso  bat  nu 
zu  verhüten ,  dass  die  Lösung  während  der  Einwirkung  des  W&3M^ 
Stoffs  zu  warm  wird.  Ist  die  Zersetzung  vollendet,  so  hat  man  sogleich 
das  übrige  metallische  Zink  zu  entfernen  und  die  Lösung  mittelst  eines 
Alkalis  zu  neutralisiren.  Der  gebildete  dunkelrothe  Niederschlag  ^ 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Alkohol  tf*' 
gezogen.  Die  dunkelrothe  alkoholische  Lösung  hinterlässt,  auf  ^ 
Wasserbad  eingedampft,  den  neuen  Körper  in  vollkommener  Beinbeit 

Das  Nitrosophenylin  bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  ab  <■* 
glänzend  schwarzer,  amorpher,  spröder  Bückstand,  der  sich  von  ^ 
Wänden  des  Gefässes  leicht  ablösen  lässt.  Im  reinen  Zustande  ktfo 
es  bis  über  lOO^C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  es  ist  jedoch  nie^ 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmibt  « 
und  entwickelt  weisse  Dämpfe,  indem  ein  voluminöser  kohliger  RAo^' 
stand  bleibt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  A^o- 
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ol  nnd  SäureD.  Mit  Natron-Kalk  erhitzt,  zersetzt  es  sich  und  entwickelt 
Lixiinoniak  und  Anilin.  Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  uud  verdünnte 
al petersäure  oder  Schwefelsäure  lösen  das  Nitrosophenjlin  mit  pracht- 
oller carmoisinrother  Farbe,  aus  welchen  Lösungen  Alkalien  das  Ni- 
•osophenylin  theilweise  als  braungelbe  Flocken  wieder  niederschlagen, 
t'^arme  Salpetersäure  und  rauchende  Schwefelsäure  zerstören  das  Ni- 
osophenylin  vollständig,  ebenso  zersetzt  sich  die  chlorwasserstoffsaure' 
ösiisg,  wenn  der  Lufl  ausgesetzt,  nach  einiger  Zeit,  indem  sich  eine 
ammiartige  Masse  abscheidet. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  bestimmte  Verbindungen  des  Ni- 
osophenylins  mit  Säuren  darzustellen;  der  basische  Charakter  dessel- 
en    ist  daher  noch  zweifelhaft. 


Binitranilin. 

H 
U 


Dinitrophenylamin.  Ci2H5.(N04)2N=  ^^  ^^^g*M  NCGott- 


ieb). 

Organische  Salzbase,  gebildet  durch  Einwirkung  von  kohlensauren 
Alkalien  auf  Citraconbinitranil  und  Citraconbinitranilsäure  (S.  1079). 

r    11     rNO  ^  )  (H.C12H3  (N 04)21 

itto^'l  ^  +  2 HO  =  N  j         (C,oH.O.r(  0. 

Citraconbinitranil  Citraconbinitranilsäure ; 

( H .  C12  Hs  (N  04)2)  C12  ( i'jii  n  ^  )) 

4  j         (CioH^O*)'!  O2  +  2H0  =        \^^g*V   N  +  Cio H« Os 

Citraconbinitranilsäure  Binitranilin  Citraconsäore. 

Trägt  man  in  eine  siedende  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
iTatron  Citraconbinitranil  (s.  d.  w.  u.)  ein,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
ceit  dunkelgelb,  es  entweicht  Kohlensäure  und  Binitranilin  scheidet 
lieh  theilweise  sogleich  als  ein  schweres  gelbes  krystallinisches  Pulver 
kb,   während  citraconsaures  Natron  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

Hat  man  das  Kochen  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so  enthält  die 
Liosung  auch  Citraconbinitranilsäure. 

Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  ge- 
•einigt,  bildet  es  kleine  unregelmässige  blätterige  Krystalle,  aus  einer 
Losung  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol  erhält  man  es  in 
rrösseren,  deutlichen  tafelförmigen  monoklinometrischen  Krystallen, 
leren  schmale  Seitenflächen  bläulich  schimmern.  Das  Binitranilin  ist 
Toruchlos,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht 
oslich.  Es  verhält  sich  völlig  indifferent,  so  dass  der  basische  Cha- 
rakter des  Anilins  durch  Substituirung  von  2  Aeq.  Untersalpetersäure 
\n  die  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  ganz  aufgehoben  erscheint.  Es 
schmilzt  bei  185^ C.  und  bildet  dabei  gelbe,  sich  zu  einem  hellgelben 
Snblimat  verdichtende  Dämpfe ;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  nach 
dem   Erkalten  zu  einer  krystallinischen  dunkelgelben  Masse.     Bei  ra- 
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schem  Erhitzen  in  einer  Glasrohre  treten  Schwärzung  und  leichtes  Ver- 
puffen ein. 

Abkömmlinge  des  Binitranilins. 
Nitrazophenylamin. 

Formel: C12H7N8O4; vielleicht=L       \^gv J  jN^C?), (Gottliebil 

Wird  Binitranilin  etwa  zwei  Stunden  lang  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Schwefelammoniura  gekocht,  so  wird  es  yollkomnien  zersetzt 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  sogleich  dunkelroth,  die  Krystalle  des  Biiü- 
tranilins  verschwinden  und  an  ihrer  Stelle  zeigen  sich  nach  kurzer  Ztk 
feine  glänzende,  dunkelrothe  Nadeln  von  Nitrazophenylamixu  Um  diesei 
zu  reinigen,  stellt  man  das  oxalsaure  oder  chlorwasserstoCnsaore  Salz  <kr 
und  krystallisirt  dieses  mehrmals  um,  die  Base  wird  dann  aus  der  heisdei 
Lösung  des  Salzes  durch  Ammoniak  gefällt  und  durch  Umkrystallisirei 
aus  Alkohol  in  schönen  Krystallen  erhalten. 

Das  Nitrazophenylamin  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Losob; 
in  feinen,  langen,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  welche  in  der  Flöf- 
sigkeit  dunkelroth,  trocken  lichtroth  erscheinen  und  deren  breitere  Fli- 
ehen einen  goldgelben  Schimmer  zeigen.     Aus  gesätiigteren  LosuDga 
seiner  Salze  mit  Ammoniak  gefällt,  erscheint  das  Nitrazopheoybinii 
als  ziegelrothes  mattes  Pulver ;  verdünnte  Lösungen  scheiden  unter  St' 
sen  umständen  rothgelbe  glänzende  Schuppen  ab.      Auch  in  Wjjmt 
und  Aether  löst  es  sich  ziemlich  leicht,  aus  ersterem  krystallisirt  es  a 
deutlichen  Nadeln,,  bei  denen  man  an  einigen  Flächen  auch  einen  blaan 
Reflex  wahrnimmt.      Alle  concentrirte  Lösungen   sind  dunkeirotk  ge- 
färbt.    In  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  verflüchtig  sich,  wie 
es  scheint,  grösstentheils  unverändert,   an  den  Gefässwänden  einen  fei- 
nen wolligen  Krystallanflug  bildend.  Rasches  Erhitzen  bewirkt  schwa^ 
Yerpuflung,  unter  Rücklassung   einer    kohligen  Masse.      £3   ist  eise 
schwache  Base,  und  alle  seine  Salze  werden  schon  durch  Wasser  theS- 
weise  in  freie  Säure  und  Base  oder  vielleicht  eine  basische  Verbindim; 
zerlegt,  so  dass  man  zu  ihrer  Darstellung  einen  üeberschuss  von  Saure 
anwenden  muss.     Alkohol  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  Wassen 

Chlorwasserstoffsaures  Nitrazophenylamin:  CijHjNaOi- 
H€l  4-2  HO.  Löst  man  das  rohe  Nitrazophenylamin  in  kochender  Chlor^ 
wasserstofl^säure,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein  mit  diesem  gleich- 
zeitig gebildeter  und  theilweise  in  Lösung  gegangener  schmutzig  grüoer, 
krystallinischer  Körper  aus.  Das  nachher  ausgeschiedene,  mehrmals  nüs 
verdünnter  Chlorwasserstoff:>äure  umkrystallisirte  Salz  bildet  gelbbraune 
Nadeln,  aus  verdünnten  Lösungen  angeschossen,  deutlichere  dunkel  ge- 
färbte rhombische  Prismen,  die  im  reflectirten  Lichte  auf  einzelnen  Fli- 
ehen blau,  bei  schwächerem  zerstreutem  Lichte  dunkelbraun,  und  beim 
Durchsehen  durch  eine  dickere  Schicht  intensiv  roth  erscheinen;  die  sanrea 
Lösungen  des  Salzes  sind  braungrün.  Ueber  Schwefelsäure  wird  es  wa8«e^ 
frei  und  lichtbraun;  bei  100^ C.  entweicht  auch  Chlor wassersto^äore. 

Ein  Doppelsalz  des  chlorwasserstoffsauren  Nitrazophe- 


^)  Gott  lieb  nannte  diesen  KOrper  zuerst  unriohtigenreise  AzophaojIaBm. 
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lylamins  mit  Platinchlorid  lässt  sich  nicht  darstellen,  da  sich  aus  der 
Liösung  beider  Salze  das  Platin  allmälig  metallisch  ausscheidet. 

CyanplatinsauresNiirazophenylamin:  2(Ci2H7  N3  04.H6y 
-f-  Pt  Cy)  -(-  5  H  O.  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Magnesium- 
>latincyanür  in  der  Siedhitze  mit  krystallisirtem  chlorwasserstoffsauren 
^^itrazophenylamin  versetzt^  so  löst  sich  dieses  unter  Zurücklassung  eines 
geringen  dunkel  gefärbten  Rückstandes,  und  aus  dem  erhaltenen  Filtrat 
icheidet  sich  ein  Doppelsalz  von  cyanwasserstoffsaurem  Nitrazophenyl- 
imin  mit  Platincyanür  gemengt  mit  freier  Base  aus;  letztere  tritt  in 
.^olge  einer  secundären  Zersetzung  der  Platinverbindung  auf,  welche 
larch  Wasser  theilweise  in  freie  Base  und  Platincyanwasserstoff  zersetzt 
nrird,  so  dass  man  dieses  ^Iz  nicht  wohl  durch  Umkrystallisiren  r ei- 
ligen kann.  Durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
zu  der  krystallisirenden  Flüssigkeit  erhält  man  die  freie  Base  in  Lösung, 
und  erhält  so  das  reine  Doppelsalz  in  langen,  stark  glänzenden  licht- 
braunen Prismen,  die  bei  112^0.  alles  Krystallwasser  verlieren. 

OxalsauresNitrazophenylamin:  2  (C12 H7  Na O4, H O)  .  C4O6. 
Krystallisirt  leicht  in  gelben  Nadeln  aus  der  überschüssige  Oxalsäure 
enthaltenden  braungrünen  Lösung.  Aus  verdünnteren  Lösungen  schei- 
det es  sich  in  langen  braungelben  Prismen  ab,  welche  in  gewisser 
Richtung  das  Licht  blau  reflectiren.  Diese  Verbindung  löst  sich  wenig 
in  kaltem  Wasser,  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

Salpetersaures  Nitrazophenylamin:  Ci8l}7N3  04,HO.N05. 
Lost  man  die  Base  in  warmer  verdünnter  Salpetersäure,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  nur  missfarbige  Flocken  aus  und  die  Base  scheint 
allmälig  zersetzt  zu  werden.  Wird  dagegen  die  Base  mit  Wasser  be- 
feuchtet und  mit  verdünnter  Salpetersäure  angerührt,  so  erstarrt  das 
Ganze  zu  einem  Brei  von  grün,  gelb  und  bläulich  schillernden  Blätt- 
chen, die   das  salpetersaure  Salz  sind. 

Schwefelsaures  Nitrazophenylamin,  2(Ci2H7N304,HO).S30e, 
wird  durch  Auflösen  der  Base  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
bildet; es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grossen  fettglänzenden  gelb- 
lichen Schuppen  aus.  Dieses  Salz  scheint  keinen  Alaun  zu  bilden. 

Das  Nitrazophenylamin  bildet  mit  Citraconsäure  und  mit  Oxal« 
säure  leicht  Amidverbindungen ,  die  hier  zugleich  angeführt  werden 
sollen. 

Citraconnitrazophenylimid,  C22H9N3O8.  Wird  Nitrazophe- 
nylamin in  einem  üeberschuss  von  wässeriger  Citraconsäure  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abgedampft,  so  scheidet  sich  diese  Ver- 
bindung krystallinisch  aus: 

..SiSli^    +^CioHe08^    -    4HO  =  C22H9N808. 
Nitrazophenylamin     Citraconsäure 

Durch  Wasser  entfernt  man  anhängende  Citracohsäure  und  durch 
verdünntes  Ammoniak  entzieht  man  eine  geringe  Menge  einer  anderen, 
auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  der  Lösung  in  langen  feinen 
Nadeln  sich  abscheidenden  Säure,  welche  wohl  als  Citraconnitrazo- 
phenylaminsäure  zu  bezeichnen  ist. 

Aus  der  Lösung  in  heissem  Alkohol  scheidet  sich  das*  Citracon- 
nitrazophenylimid in  feinen  lockeren,  schwefelgelben  Nadeln  aus.  Beim 
Erwärmen  schmelzen  dieselben  und  zersetzen  sich  bei  weiterem  Erhitzen 
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rasch  unter  Entwickelung  saarer  Dämpfe  und  Zurücklassiing  einer  koh- 
ligen Masse.  Alkalien  zerlegen  dieses  Imid  nur  langsam,  und  kochen- 
des Ammoniak  scheint  es  ohne  Zersetzung  zu  lösen. 

Oxalnitrazophenylimid,  CigHsNaOg.  Eine  Lösung  von  Ni- 
trazophenylamin  in  überschüssiger  wässeriger  Oxalsäure  hinterksj; 
beim  Eindampfen  im  Wasserbade  einen  braungrünen  Böckstand,  wel- 
cher sich  bei  längerem  Erhitzen  fast  vollständig  in  Oxalnitrazopheovli- 
mid  verwandelt.  Wird  dieser  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  rur  B^ 
seitigung  einer  verunreinigenden  braunen. Substanz  wiederholt  mit  Thk^ 
kohle  gekocht,  so  scheiden  sich  dann  aus  der  heissen  wässerigen  LV 
sung  kleine  blassgelbe,  körnige  Krystalle  aus,  welche  Gott  lieb  ik 
die  Oxalnitrazophenylaminsäure,  C^HyNaOio,  hält,  die  be 
100^  C.  allmälig  zu  Oxalnitrazophenylimid  werden: 

ÄMl?^^     +   ^CjHaOß^-  4H0  =  Cie»5N3Os 
Nitrazophenylamin  Oxalsäure 

Trinitranilin. 

Trinitrophenylamin ,    Pikramid,    Azotür    des    PikrTi'i 

und  Wasserstoffs.     Formel:    C10H4N4O12,   =       *^^ä^*M?ir) 


1:    Ci,H4N40h,  =        ^^^^*M?ir) 

H  I 


(Pisani). 

Diese  Verbindung  wird  gebildet  durch  Einwirkung  von  AmBö- 
niak  auf  Trinitrophenylchlorür.  Zur  Darstellung  bringt  man  gläcke 
Aequivalente  Pikrinsäure  und  Phosphorchlorid  in  eine  Retorte  lad  er- 
wärmt gelinde.  Sobald  die  erste  lebhafte  Einwirkung  vorüber  ist  und  & 
Chlorwasserstoffsäureentwickelung  aufgehört  hat,  nimmt  man  dieRetoitA 
vom  Feuer  und  lässt  erkalten.  Der  Inhalt  der  Betorte  besteht  ans  robea 
Trinitrophenylchlorür  gemengt  mit  Phosphoroxychlorid  und  wird  okae 
vorhergehende  Reinigung  in  einem  Mörser  kalt  mit  überschüsiigca 
kohlensauren  Ammoniak  zusammengerieben.  Die  so  erhaltene  Mutt 
wird  mit  kochendem  Wasser  behandelt  und  filtrirt,  wobei  das  gebOdete 
Trinitranilin  auf  dem  Filter  zurückbleibt;  es  wird  dann  durch  Auflöse 
in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Das  Trinitranilin  krystallisirt  in  Blättern,  welche  im  durchfall» 
den  Lichte  dunkelgelb  erscheinen  und  im  reflectirten  einen  violetten  Schdn 
zeigen.  Im  gepulverten  Zustande  ist  es  schön  hellgelb;  es  ist  in  kil- 
tem  und  heissem  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicbi 
löslich  in  kochendem  Alkohol;  in  Aether  löst  es  sich  nur  sehr  weoi;. 
Durch  Kalilauge  wird  es  beim  Erwärmen  zersetzt,  indem  Ammoniü 
entweicht  und  pikrinsaures  Kali  gebildet  wird.  Durch  dieses  Verb*!- 
ten  unterscheidet  sich  das  Trinitranilin  wesentlich  von  dem  NitrsoiliA 
und  BinitraniUn,  welche  durch  Alkalien  nicht  zersetzt  werden.  In  der 
Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Detonation  und  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes. 

Anhang. 

Cyananilin. 

Organische  Salzbase.  Formel:  C14H7NJ  =  Cy^CljHjN,  t« 
Hofmann  entdeckt.     Ein  basisches  Substitutionaproduct  des  AmliJ»« 
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'     worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Cyan  vertreten  ist,  hat  bis  jetzt 
^     für  sich  noch  nicht  erhalten  werden  können.     Cyan  und  Anilin  ver- 
einigen sich   vielmehr   ohne  Wasserstoffausscheidung   zu  einer   neuen 
Basis  von  obiger  Zusammensetzung. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  (1  ThL  Anilin  und  5 
bi.<(  6  Thle.  Weingeist)  mit  Cyangas  gesättigt,  so  hat  sich  im  Verlauf 
von  12  Stunden  ein  krystallinischer  Absatz  gebildet,  und  der  Geruch 
des  Cyans  dem  der.  Blausäure  Platz  gemacht.  Der  krystallinische  Ab- 
satz ist  ein  Gemenge  mehrerer  Verbindungen.  £r  wird  ein  oder  zwei 
Mal  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst, welche  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Cyangases  eine 
kleinere  oder  grössere  Menge  eines  rothen  krystallinischen  Pulvers 
zurücklässt.  Die  schwefelsaure  Lösung  liefert  beim  Sättigen  mit  Am- 
moniak einen  schwach  gelben,  mehlartigen  Niederschlag,  welcher  sich 
nach  dem  Auswaschen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  in  farblose  Krystallschuppen  von  reinem  Cyananilin  verwandelt« 
Durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das 
Cyananilin  in  farblosen,  geruch-  und  geschmacklosen  dünnen  Krystall- 
blättern,  welche  den  Glanz  des  metallischen  Silbers  besitzen.  Die  ge- 
ringe Löslichkeit  derselben  verhindert  die  Bildung  grösserer,  regel- 
mässiger Ejryslallp.  Eben  so  schwer  löslich,  wie  in  Alkohol,  ist  das 
Cyananilin  in  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fetten  und 
ätherbchen  Gelen.  In  Wasser  ist  es  ganz  unlöslich.  Die  Base  ist  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  zwischen  210® 
und  220®  C.  zu  einem  gelben  Gele,  welches  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  geschmolzene  Masse  ist  schwerer 
als  Wasser,  während  die  Krystalle  auf  Wasser  schwimmen.  Erhitzt  man 
einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt,  so  erfolgt  eine  vollkommene  Zer- 
setzung, die  Masse  bräunt  sich  und  verkohlt,  während  Anilin  und  Cyan- 
ammoniom  entweichen,  welche  mechanisch  einige  feine  Krystalle  von 
Cyananilin  mit  überreissen.  Eben  so  wenig  als  für  sich,  lässt  sich  die 
Baae  in  einem  Strome  Wasserdampf  verflüchtigen.  Die  Lösungen  des 
Cyananilins  sind  vollkommen  neutral.  Die  dem  Anilin  eigenthümlichen 
Reactionen,  welche  auch  noch  der  abgeleiteten  Chlor-  und  Brombase  an- 
gehören, sind  in  dem  Cyananilin  nicht  mehr  wahrnehmbar.  Fichtenholz 
nimmt  keine  gelbe  Farbe  in  den  sauren  Lösungen  der  Baae  an;  eben 
80  sind  unterchlorigsaurer  Kalk  und  verdünnte  Chromsäorelösung  ohne 
Einwirkung. 

Von  den  Zersetzungen  des  Cyananilins  ist  bis  jetzt  nur  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  gründlich  untersucht  worden.  Wird  eine  Lösung 
von  Cyananilin  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Chlorwasser- 
st offsäure  einige  Zeit  erwärmt,  so  schlägt  sich  auf  Zusatz  von  Kali 
oder  Ammoniak  kein  Cyananilin  mehr  nieder ;  statt  dessen  scheidet  sich 
Anilin  ab,  und  es  entwickelt  sich  Ammoniak.  Neben  Anilin  und  Am- 
moniak treten  noch  drei  andere  Körper  als  Zersetzungsproducte  des 
Cyananilins  durch  Säuren  auf,  nämlich  Gxamid,  Gxanilid  (S.  1090) 
and  Gxamid -Gxanilid  (S.  1091).  Man  erhält  diese  drei  Substanzen, 
wenn  man  die  chlorwasserstoffsaure  Lösung  des  Cyananilins  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  in  Gestalt  eines  weissen  Krystall- 
gemenges,  welches  sich  nur  mit  Schwierigkeit  scheiden  lässt.  Durch  Be- 
handlung der  Krystallmasse  mit  siedendem  Wasser  bleibt  Gxanilid  zu- 
rück, welches  aus  Alkohol  oder  Benzol  umkrystallisirt  werden  muss.  Die 
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wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Alkohol  behandelt 

l&sst  Oxamid  zurück,  während  sich  Oxamid-Oxanilid  auflost.    DieW- 

genden  Gleichungen  veranschaulichen  die  Bildung  dieser  Sobstanzen: 

2(€y,Ci2H7N)  +  4  HO  +  2H€l  =  2(Ci2H7N.Hei)  +  C4MsO^ 

Cyananilin  Oxamid; 

2(6y£i3H7N)  +  4H0  +  2H€l  =  2NH4G1  +  OgÄiÄO, 

Cyananilin  *  Oxanilid: 

2(€y,C,2H7N)+4HO+2HGl=NH4€l+Ci,H7N.H€l+Cj6B^^ 

Cyananilin  Oxamid- 

Oxanilid. 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  sidi 
das  Cyananilin  unter  Ent^ckelung  von  gleichen  Volumen  EohleDSäoR 
und  Kohlenoxyd  in  ein  Gemenge  von  Sulfanilsäure  (S.  1 1 13)  und  8chw^ 
feisaurem  Ammoniak: 

2(6y,Ci2H7N)+ 3(2HO .  S206)+2HO===C,04+C202+2^CijH^N^^ 
Cyananilin  Sulfanilsaare 

+  2(NH4  0).S2  06. 

Beim  Schmelzen  mit  B^lihydrat  entwickelt  sich  Ammoniak  tßi 
Anilin.   Gleichzeitig  entweicht  Wasserstoff,  während  kohlensaures  Kiü 
zurück  bleibt: 
€y£nH7^  +  4HO-h2KO  =  Ci2H7N  +  NH8+»+2KO.C,0. 

Cyananilin  Anilin 

Durch  die  Einwirkung  des  Broms  im  üeberschuss  auf  CyamöSB 
entsteht  neben  anderen  Producten  Tribromanilin  (S.  1028). 

Cyananilinsalze.  Die  Darstellung  der  Salze  des  Cyanattfi« 
bietet  einige  Schwierigkeiten.  Die  Base  erleidet  nämlich  durch  la- 
gere Berührung  mit  Säuren  eine  eigenthümliche  Yeränderoog,  nidoB 
sich  das  Cyan,  seiner  Neigung  gemäss,  mit  den  Elementen  de«  W»»^ 
umsetzt  und  Anilin  frei  wird.  Die  Constitution  der  Cyananilin*"* 
ist  die  der  Salze  des  Anilins.  Sie  sind  in  der  That  Anilhisalfe,  ^ 
sich  einfach  die  Elemente  des  Cyans  zugesellt  haben.  Indessen  ff^ 
es  nicht,  ein  Cyananilinsalz  durch  Einwirkung  von  Cyanga«  auf** 
alkoholische  Lösung  eines  Anilinsalzes  zu  erhalten.  Salpetersao'*' 
Anilin  wird  unter  diesen  umständen  nicht  verändert,  während  «b* 
Alkohollösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  dadurch  eine  Beä' 
eigenthümlicher  Veränderungen  erleidet. 

Brom  Wasserstoff  säur  es  Cyananilin,  €y,,CijH7N.H8^' 
gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze. 

Chlorwasserstoffsaures  Cyananilin:  €y,Ci2H7N.H€L  I^ 
Cyananilin  ist  beinahe  unlöslich  in  concentrirter  ChlorwassewtoffrfflP«; 
in  verdünnter  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit,  allein  aus  dieser  Lo«»»f 
kann  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  durch  Abdampfen  nicht  erhalte»  ^' 
den.  Die  Krystalle,  welche  nach  dem  Abdampfen  verdünnter  Lösaaf* 
sich  absetzen,  enthalten  kein  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  G«»«^ 
verschiedener  oben  erwähnter  Zersetzungsprodncte,  denen,  war  die  1^ 
sung  nicht  verdünnt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  sein  können,«»*» 
unter  welchen  stets  Anilocy  an  säure  (S.  1077)  durch  ihren  höchst  eig*»* 
thümlichen  Geruch  leicht  kenntlich  auftritt.    Das   chlorwasserstofi«** 
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Salz  lässt  sich  aber  leicht  auf  folgende  Weise  darstellen:  Man  löst  Cyan- 
anilin  in  siedender,  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  versetzt  die  heiss 
fiitrirte  gelbe  Losung  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Chlorwasser- 
stofiTsänre,  worauf  die  Flüssigkeit  sich  wieder  entfärbt  und  nach  wenigen 
Augenblicken  eine  reichliche  Menge  farbloser  Krystalle  absetzt.'    Diese 
Kryatalle,  einige  Male  mit  Chlorwasserstoffsäure,  dann  mit  Aether  ge- 
viraschen,  stellen  das  Salz  im  Zustande  der  Reinheit  dar.    Es  ist  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  kann  nur  mit  beträchtlichem  Verluste  aus 
diesen  Flüssigkeiten  umkrystallisirt  werden.  Die  wässerige  Lösung  hat 
einen  sehr  ^  süssen  Geschmack  und  wird  von  Chlorwasserstoffsäure  so 
vollkommen  niedergeschlagen,  dass  das  Filtrat  kaum  von  Kali  gefüllt 
■wird.     Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilinwasser  versetzt,  so 
scheidet  sich  sogleich  das  Cyananilin  ab,  ein  Beweis,  dass  die  basischen 
Eigenschaften   des  Anilins  durch   den  Eintritt  des  Cyans  geschwächt 
w^orden  sind.     Trocken  lässt  sich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  ohne 
Veränderung  aufbewahren,  allein  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  zer- 
setzt es  sich  schnell ;  es  wird  unlöslich  im  Wasser  und  ist  zum  grossen 
Xheil  in  andere  Körper  verwandelt. 

Chlorwasserstoff-Cyananilin-Goldchlorid,  €y,  C12H7N. 
H€l  +  Au €13,  wird  als  orangegelber  Niederschlag  erhalten,  wenn 
man  eine  alkoholische  oder  chlorwasserstoffsaure  Lösung  von  Cyan- 
anilin mit  Goldchlorid  fällt  In  letzterem  Falle  darf  die  Lösung  kei- 
nen grossen  Ueberschuss  von  freier  Säure  enthalten.  Die  Gold  Ver- 
bindung ist  löslich  in  Aether;  beim  Abdampfen  dieser  Lösung  erhält 
man  aber  meist  ein  Gemenge  von  Cyananilin -Goldchlorid,  Anilin- 
Goldchlorid  und  Ammonium -Goldchlorid  neben  andern  Producten. 

Chlorwasserstoff-Cyananilin-Platinchlorid:  €y,  C12H7N. 
H€l  -(-  Pt€l^.  Eine  verdünnte  Lösung  von  chlorwasserstoffsaurem 
Cyananilin  wird  von  Platinchlorid  nicht  gefällt.  Vermischt  man  aber 
eine  siedend  gesättigte  Auflösung  von  Cyananilin  in  ziemlich  starker 
Chlorwasserstoffsaure  mit  einer  concentrirten  Piatiplösung,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  eine  schöne  Krystallisation  orangegelber  Nadeln, 
welche  nur  mit  Aether  gewaschen  zu  werden  brauchen.  Diese  Nadeln 
sind  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  allein  sie  lassen  sich  aus  diesen 
Flüssigkeiten  nicht  umkrystallisiren.  Die  Lösung  dieses  Salzes  zersetzt 
sich  eben  so  leicht,  wie  die  der  einfachen  Cyananilinsalze.  Neben  an- 
dern Producten  (s.  o.  Zersetzungen  des  Cyananilins  durch  Säu- 
ren) bildet  sich  Anilin  -  Platinchlorid  und  Ammonium-Platinchlorid. 

Jodwasserstofisaures  Cyananilin  gleicht  den  beiden  vor- 
hergehenden Salzen,  wird  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  schon  nach 
einigen  Augenblicken  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt. 

Salpetersaures  Cyananilin:  €y,Ciaii7N,HO.N05.  Das 
Cyananilin  löst  sich  leicht  in  siedender  verdünnter  Salpetersäure,  beim 
Abkühlen  schiesst  das  salpetersaure  Salz  in  langen  weissen  Nadeln  an, 
welche  man,  ohne  Zersetzung  befürchten  zu  müssen,  aus  siedendem 
Wasser  umkrystallisiren  kann.  Dieses  Salz  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  und  Aether. 

Melanilin. 
Organische  Salzbase,  von  Hof  mann  entdeckt. 
Formel:  C2«H,8N3  =  Ci^H^N,  ^*||!JN. 

66* 
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Das  Melanilin  kann  als  eine  gepaarte  Base  angesehen  werden, 
worin  sich  1  Aeq.  Anilin  mit  1  Aeq.  Cyananiiid  vereinigt  hat,  eine 
Vor^tellungsweise ,  welche  in  der  obigen  Formel  angedeutet  ist  E> 
lässt  sich  von  zwei  Aeq.  Ammoniak  •  ableiten ,  wie  folgende  Formtl 
zeigt: 

€y{  ^«• 

Und  wenn  man  die  Theorie  der  Ammoniakeinschachtelung  gelta 
lassen  will,  so  könnte  man  die  Constitution  des  MelanUins  durch  dk 
Formel : 

2.C12H5J      \ 
Gy  N(N 

darstellen,  welche  das  Verhalten  dieses  Körpers  in  mehrfacher  Be 
Ziehung  veranschaulicht  —  Der  Name  Melanilin  ist  von  Melamin  btf- 
geleitet,  mit  dem  diese  Anilinbase  eine  gewisse  Analogie  darbietet 

Das  Melanilin  entsteht  durch  Einwirkung  von  wasserfreiem  gas- 
förmigen Chlorcyan  (auch  Bromcyan)  auf  wasserfreies  Anilin: 

2C12H7N  -f  €y€l  =  CaeHi3N8^ei 
Anilin  Chlorwasserstoffs.  Melanilin. 

Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  gleichen  Aeqoivalenten  chlorvwtf- 
stofisauren  Anilins  und  Cyananilids  in  alkoholischer  Lösung,  wodurch  Err* 
stalle  von  chlorwasserstoffsaurem  Melanilin  gebildet  werden,  ans*«* 
Ammoniak  das  Melanilin  krystallinisch  ausscheidet  (C ah ours  ii.Cloei)> 
Man  leitet  Chlorcyangas^)  (aus  Cyanquecksilber  dargestellt  and  o» 
Chlorcalcium  getrocknet)  in  wasserfreies  Anilin;  sogleich  giebt  sieb 
durch  beträchtliche  Temperaturerhöhung  eine  lebhafte  ßeactioo  za  tf* 
kennen,  das  Gas  wird  begierig  verschluckt,  die  Flüssigkeit  nimmt  eiie 
dunkle  Färbung  an  und  verdickt  sich  nach  und  nach  zu  einer  kiyst»^ 
nischen  Masse  (chlorwasserstoffsaures  Anilin),  deren  zunehmende  Co«* 
sistenz  dem  Gase  bald  den  Weg  versperrt,  weshalb  man  sie  durch  Er- 
wärmen eine  Zeit  lang  geschmolzen  erhalten  muss,  um  die  EiDwirkuDg 
des  Gases  zu  vollenden.  Lässt  man,  wenn  kein  Gas  mehr  ab^rhirf 
wird,  erkalten,  so  findet  man  jede  Spur  von  krystallinischef  Stmctt' 
verschwunden ;  das  Anilin  hat  sich  in  eine  feste,  durchsichtige,  schwadi 
braune  Substanz  verwandelt,  welche  sehr  hartnäckig  an  den  W&a^ 
des  Gelasses  anklebt.  Diese  harzige  Masse,  welche  fast  ganz  aus  chlor* 
wasserstoffsaurem  Melanilin  besteht,  löst  sich,  wenn  die  Behandlung  bor 
genug  fortgesetzt  worden  ist,  beinahe  vollständig  in  Wasser.  InderBep 
bleiben  einige  braune,  in  Säuren  unlösliche  Oel tropfen  (Cyananiiid.')  »^ 
dem  Filter  zurück;  die  Lösung  wird  durch  Sieden  und  durch  Zusatz  voi 
ein  wenig  Chlorwasserstoffsäure  beschleunigt  AuHnoniak,  oder  betf^ 
Kalilösung,  scheidet  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  blendend  vrei«^ 


*)  Um  bei  diesem  Versuche  den  Contact  des  auf  die  Dauer  unertrigüchen  CUof- 
cyangases  zu  vermeiden,  Ittsst  man  am  besten  das  Gas  vermittelst  eines  Aff^^ 
langsam  durch  das  ku  sättigende  Anilin  saugen,  indam  der  Luft  durch  eine  fr"  •■*' 
gezogene  Röhre  Eintritt  in  die  mit  dem  Gase  gemilte  Flaäche  gesUttet  wird. 
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zähe  Substanz,  welche  nach  einigen  Augenblicken  krystallinisch  erstarrt. 
"War  die  Einwirkung  des  Chlorcyans  unvollkommen,  so  erfolgt  dieses 
restwerden  nur  allmälig,  indem  der  ausgeschiedenen  Base  unveränder- 
tes Anilin  beigemischt  ist.  Um  das  auf  diese  Weise  erhaltene  rohe 
IVIelanilin  zu  reinigen,  wird  es  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nach 
der  Entfernung  des  Chlorkaliums  aus  eiöer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Wasser  und  Alkohol  ein  bis  zwei  Mal  umkrystallisirt.  Beim 
Krkalten  der  Lösung  krystallisirt  die  Base  in  weissen  Platten  von  voll- 
kommner  Reinheit. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  Melanilins  nicht  völlig  ent- 
\^äs8ertes  Anilin  oder  unvollkommen  getrocknetes  Chlorcyan  an,  so  bildet 
sich  neben  dem  Melanilin  noch  ein  anderes  indifferentes  Zersetzungs- 
product,  Carbamid -Carbanilid  (Carbamid -Anilocarbamid)  (S.  1086), 
AV-elches  indess  bei  der  Ausfällnng  des  Melanilins  mittelst  Kali  oder 
Ammoniak  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch  die  Einwirkung  einer 
^wässerigen  Lösung  von  Chlorcyan  (wie  man  sie  z.  B.  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  wässerige  Blausäure  erhält)  auf  Anilin,  bilden  sich  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  Melanilin,  während  der  andere  Körper  als 
Hauptproduct  auftritt. 

Das  Melanilin  stellt  im  Zustande  der  Reinheit  weisse,  harte,  zerreib- 
liche  Krjstallblättchen  dar,  welche,  feucht  der  Lull  ausgesetzt,  leicht 
einen  Stich  ins  Röthliche  erhalten.  Die  Krystalle  sind  vollkommen 
geruchlos,  haben  aber,  besonders  in  alkoholischer  Lösung,  einen  bitteren 
Geschmack,  der  eine  Zeitlang  haftet.  Sie  schmelzen  bei  etwa  120^  bis 
ldO<>  C.  zu  einem  schwach  gefärbten  Oele,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt;  erhitzt  man  sie  aber  bis  140<>  bis  150<^  C,  so  tritt 
eine  Zersetzung  ein,  indem  farbloses  Anilin  nberdestillirt,  während  eine 
durchsichtige,  schwach  braun  gefärbte  amorphe  Masse  in  der  Betorte 
zurückbleibt.  Die  Krystalle  schwimmen  auf  Wasser,  aber  in  geschmol- 
zenem Zustande  sinkt  die  Base  unter.  Das  Melanilin  ist  nur  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  in  siedendem  löst  sich  eine  etwas  grössere 
Menge,  welche  beim  Erkalten  in  kleinen  Blättchen  herauskrystallisirt. 
Aether  und  Alkohol  lösen  die  Base  leicht,  eben  so  Methylozydhydrat, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fette  und  ätherische  Oele.  Aus  einer  sie- 
denden Mischung  von  Wasser  und  Alkohol,  in  welcher  letzterer  vorwal- 
tet, krystallisirt  das  Melanilin  am  schönsten.  Es  setzt  sich  nämlich  beim 
langsamen  Erkalten  in  dünnen,  breiten  Nadeln  ab.  Das  Melanilin  hat 
kaum  eine  Beaction  auf  Pflanzenfarben.  Curcumapapier  wird  nicht 
verändert  und  nur  empfindlichstes  Lackmuspapier  wird  schwach  gebläut. 
Die  Lösungen  seiner  Salze  ertheilen  dem  Fichtenholze  eine  gelbe  Farbe; 
sie  erleiden  durch  Chromsäure  nicht  die  eigenthümliche  Veränderung, 
welche  die  Anilinsalze  charakterisirt.  Man  kann  eine  Melanilinlösung 
mit  verdünnter  Chromsänre  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass  eine  bemerk- 
liche Reaction  erfolgt;  erst  bei  fortgesetztem  Erhitzen  zerfallt  die  Base 
nach  und  nach  in  andere  Producte.  Auch  mit  einer  Xösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Kalk  entsteht  keine  violette  Färbung  wie  beim  Anilin. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  wird  das  Melanilin  in  eine 
harzartige  Masse  verwandelt,  während  sich  Anilin,  und  beim  stärkeren 
Erhitzen  auch  Ammoniak  entwickelt.  Der  Rückstand  hat  je  nach  der 
Temperatur  bei  der  Darstellung  eine  verschiedene  Zusammensetzung. 
Lässt  man  dieselbe  nicht  über  170<^  C.  steigen,  so  entwickelt  sich  nur 
wenig  Ammoniak,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  lässt  sich  indessen 
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kaum  vermeiden.  Der  Rückstand  ist  alsdann  eine  lichtgelbe,  brage, 
spröde  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  und  sich  m  Alby 
schwierig  zu  einer  langsam  filtrirenden  Flüssigkeit  lost  Sie  wird  ud 
von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  —  aus  dieser  Lösimg  idtUft 
Wasser  weisse  Flocken  nieder,  welche  aber  von  der  ursprünglicknYef- 
bindung  verschieden  zu  sein  scheinen.  Die  Analyse  des  R&cksUois 
und  die  Bestimmung  des  Verlustes,  welchen  das  Melaailin  beim  Eikbs 
erleidet,  führten  zu  der  Formel  054895 N7,  obwohl  die  Anal jsen  gewk 
Abweichungen  zeigen,  die  indessen  von  der  nicht  zu  vermddendeDA» 
moniakentwickelung  herrühren  mögen.  Hiemach  liesae  sich  dnlfr 
anilin-Bückstand  als  eine  Verbindung  von  Anilin-Mellan  mit  3  A% 
Anilin  betrachten: 

C54H25N7  =  C18H4N4  -j-  SCijHjN; 
3  Melanilinatome  verlieren  demnach  bei  jenem  Process  2  Aeq.  Aib^ 

8  020  0] 3 Ng    20i2lX7rT  =^  054ftf5Pf7« 

Diese  Betrachtungsweise  der  Umwandlung  des  Melanilins  wirddati 
das  Verhalten  des  Melams  (s.  d.)  und  des  Ohloroyananilids  (S.106«)a 
der  Wärme  unterstützt  (s.  auch  Bicyanomelanilin  S.  1049). 

Behandlung  mit  Ohlorwasser  verwandelt  das  Melanilin  in  dl» 
wasaerstoffsaures  Bichloromelanilin  (S.  1049),  ein  Ueberschosa  erzesp 
indifferente  harzartige  Körper,  welche  noch  nicht  analysirt  worden  tat 
—  Mit  einer  geringen  Menge  Brom  bildet  sich  bromwasserstofsMB* 
Bibromomelanilin  (S.  1048);  durch  einen  Ueberschuss  entstehen  b^ 
ferente  harzartige,  Brom  enthaltende  Körper.  —  Jod  erzeugt  kei» 
jodirte  Base«  Mit  einem  Ueberschuss  von  Jod  behandelt,  verwaidik 
sich  das  Melanilin  in  eine  braune  harzartige  Materie.  —  Salpeter- 
säure veranlasst,  je  nach  der  Dauer  ihrer  Einwirkung,  die  Bilde; 
von  Binitromelanilin  (S.  1053),  Quadrinitromelanilin  (?)  oder  Püo^ 
säure.  —  Durch  Einleiten  von  Oyan  auf  eine  MelaoUinloaimg  bt 
det  sich  Bicyanomelanilin  (S.  1049).  —  Ooncentrirte  Schwefel 
säure  bildet  mit  Melanilin  eine  gepaarte  Schwefelsäure  von  der  oeri 
würdigen  Zusammensetzung  03eHiaN8S4  0i3,  welche  krystallisiit  «i 
mit  allen  Basen  lösliche  Salze  bildet — Beim  Schmelzen  mit  Ka  Hb jdn' 
entwickelt  es  Ammoniak  und  Anilin,  während  kohlensaures  Kali  mcei' 
bleibt: 
CjeHjaNa  +  4H0  -|-  2K0  =  Ä^^HtN  ^-  NHg  +  2K0.C,ö. 

Melanilin  Anilin. 

Durch  längere  Behandlung  mit  alkoholischer  Schwefelkohle: 
Stofflösung  verwandelt  sich  das  Melanilin  in  Snlfocarbanilid  (S.10^> 
und  freie  Schwefelcyanwasserstofl&äure. 

Melanilinsalze.  Das  Melanilin  löst  sich  sehr  leicht  and  w» 
schwacher  Wärmeentwickelung  in  allen  Säuren  auf  und  bildet  mit  d£ 
meisten  wohl  krystallisirbare,  farblose  oder  schwach  gerothete  Stbt 
Die  Melanilinsalze  von  neutraler  Zusammensetzung  haben  keine  Beadii> 
auf  geröthetes  Lackmuspapier.  In  ihrer  Oonstitution  sind  sie  denes  k 
Ammoniaks  vollkommen  analog.  Ihre  Lösungen  ^  welche  aJuami^ 
einen  intensiv  bitteren  Geschmack  besitzen,  werden  v(m  Ammootf^ 
vollständiger  von  Kali  und  Natron  zerlegt,  indem  sich  die  Btf«^ 
blendend  weisser,  schnell  krystallisirender  Niederschlag  Msacwl^ 
Auch  die  kohlensauren  Alkalien  fällen  das  Melanilin  nnter  EntwiekdoBg 
von  Kohlensäure.     Das  Melanilin  steht  hinsichtlich  seiner  bsiise^ 
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f^igenschaften  dem  Anilin  sehr  nahe,  seine  Lösung  vermag  kein  Anilin- 
salz zu  zerlegen,  eben  so  wenig  aber  werden  die  Melanüinsalse  von 
JLnilin  zersetzt. 

Bromwasserstoffsaures  Melanilin,  CjeMisNs.fifir,  ist  eben- 
falls ausserordentlich  löslich,  indessen  weniger  als  das  chlorwasseiratofiF- 
saare  Salz  und  kann  ohne  Schwierigkeit  in  schönen,  sternförmig  ver- 
einten Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden.  In  concentrirter  Brom- 
-w^asserstoffsäure  löst  es  sich  weniger  als  in  Wasser. 

Chlorwasserstoffsaures  Melanilin,  CjeHiaNj.HGl,  ist  von 
allen  Melanilinsalzen  das  löslichste.  Die  Lösung  der  Base  in  Chlor- 
^wasaerstoffsäure  krystallisirt  nicht  durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der 
Luft.  Ueber  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbade  trocknet  sie  zu  einem 
schwach  gefärbten,  durchsichtigen  Gummi  ein,  welches  nur  sehr  allmälig 
krystallisirt. 

Chlorwasserstoff-Melanilin- Goldchlorid,  CseHisNs  .H€l 
—)-  AuGls.  Eine  massig  verdünnte  Auflösung  von  chlorwasserstofisau» 
rem  Melanilin  trübt  sich  beim  Vermischen  mit  Goldchlorid  und  setzt 
nach  kurzer  Zeit  prachtvolle  goldgelbe  Nadeln  ab.  War  die  Lösung 
ooncentrirt,  so  bewirkt  Goldchlorid  sogleich  einen  reinen  gelben  Nie- 
derschlag. Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslicher  in 
Alkohol  und  ausserordentlich  löslich  in  Aether.  Schüttelt  man  den  im 
Wasser  vertheilten  Niederschlag  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  tief- 
gefärbte  ätherische  Lösung  des  Salzes,  welche  auf  dem  farblosen' Was- 
ser schwimmt.  Ueberlässt  man  eine  solche  Flüssigkeit  freiwilliger  Ver- 
dunstung, so  sinkt  die  ätherische  Lösung  bei  einem  gewissen  Concen- 
trationsgrade  in  Gestalt  rubinrother  Oeltropfen  unter  und  erstarrt  auf 
dem  Boden  des  Gefasses  nach  einiger  Zeit  zu  prachtvollen  vierseitigen 
Prismen. 

Chlorwasserstoff-  Melanilin-Platinchlorid,  Cg«  Hia  Ng  . 
HGl  -{-  PtGla.  In  der  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  be- 
wirkt Zusatz  von  Platinchlorid  einen  schwach  krystaUinischen,  blass- 
gelben Niederschlag.  Das  Filtrat  liefert  nach  einiger  Zeit  undeutliche 
orangegelbe  Krystalle.  Niederschlag  und  Krystalle  haben  dieselbe  Zu- 
sammensetzung. Das  Platinsalz  löst  sich  in  geringer  Menge  in  sie- 
dendem Wasser,  die  Lösung  setzt  beim  Abkühlen  gleichfalls  die  gel- 
ben Krystalle  ab.  Es  ist  noch  weniger  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether. 

Fluorwasserstoffsaures  Melanilin  bildet  sich  leicht  beim 
Auflösen  von  Melanilin  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure.  Es  kann 
in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden,  die  aber  stets  eine 
röthliche  Farbe  haben.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
löslich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Melanilin,  Cseftis^a-HI-  ^^  MqI" 
anilin  wird  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure  * 
in  ein  gelbes  Oel  verwandelt,  welches  zu  Boden  sinkt  und  nach  einiger 
Zeit  zu  einer  festen  Krystallmasse  erstarrt.  Siedendes  Wasser  löst  die 
Krystalle;  beim  Erkalten  scheiden  sich  wieder  Oeltropfen  aus,  welche 
nur  allmälig  erstarren.  Das  Salz  löst  sich  gleichfalls  in  Alkohol.  Mit 
der  Luft  in  Berührung  zersetzt  es  sich  schnell,  indem  die  Jodwasser- 
stoflbäure  unter  Freiwerden  von  Jod  zerstört  wird. 

Oxalsaures  Melanilin,  saures,  (CieHiaNs,  H0)H0.C4  0e, 
wird  durch   Uebersättigung    der  Base  mit   Oxalsäure    erhalten     und 
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gleicht  im  Aeossern  voll  kommen  dem  schwefelsauren  Salze.  Die  Kry- 
stalle  sind  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  loslich,  in  der  Sied- 
hitze lösen  sie  sich  leicht;  in  Aether  sind  sie  fast  unlöslich.  Beim  Er- 
hitzen entwickelt  dieses  Salz  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd,  es  destiUirt 
Anilin,  begleitet  von  dem  durchdringenden  Geruch  der  Anilocyansäore 
(S.  1077).  Gegen  Ende  der  Operation  legen  sich  grosse  atrahlige  Krj- 
stalle  von  Carbanilid  in  dem  Hals  der  Retorte  an  und  es  bleibt  ein 
durchsichtiger,  harzartiger  Bückstand,  ähnlich  dem,  welchen  man  bdv 
Erhitzen  des  Melanilins  erhält. 

Salpetersaures  Melanilin,  CjßHisNa,  HO.'NOs.  Diese  Ver 
bindung  krjstallisirt  unter  allen  Melanilinsalzen  am  besten ;  sie  sckei- 
det  sich  aus  siedender  Lösung  beim  Erkalten  in  Nadeln  und  zwar  to 
vollständig  aus,  dass  die  Mutterlauge  nicht  mehr  von  Ammoniak,  od 
von  Kali  nur  schwach  getrübt  wird.  Das  Salz  ist  gleichfalls  in  heissen 
Alkohol,  kaum  aber  in  Aether  löslich.  Es  ist  Inftbeständig,  nimmt  ate 
beim  Aufbewahren  schnell  eine  rothe  Tinte  an. 

Schwefelsaures  Melanilin,  2(026^18^8,  HO). SjO«,  krystalli- 
sirt  einige  Zeit  nach  dem  Vermischen  der  Lösungen  in  rhombischen  BÜtt- 
chen,  welche  zu  Sternen  vereinigt  sind.  Die  Krystalle  sind  nemlicii 
schwer  löslich  in  kaltem,  viel  leichter  löslich  in  siedendem  Wasser- 
Auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  auf. 

Melanilin-salpetersaures  Silberoxyd,  2  C^eBiaNs.AgO. 
NO5.  Weisser  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen  einer  alkoholi- 
schen Melanilinlösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  der  sich  schnei] 
in  Form  einer  harzartigen  Masse  an  den  Wänden  des  Geflisses  anlegt 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung  in  harten  abgenmdeten  Krystalldnsea, 
wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Melanilin  und  salpetersurav 
Silberoxyd  vermischt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  einige  Stunden  klar  md 
setzt  alsdann  die  Verbindung  langsam  ab. 

Aus  dem  Melanilin  abgeleitete  Salzbasen. 
Bibromomelanilin. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Melanilin  erhaltene  Salzbase.  — 
Formel :  Ca«  gj^  |  Ns  (H  o f  m  a n  n). 

Seine  Bildung  und  Darstellung  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  den 
Bichloromelanilins.  Aus  der  erhaltenen  chlorwasserstoiTsauren  V«- 
bindung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  weisse  Salt- 
masse  aus,  welche,  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  schSoca 
weissen  Schuppen  anschiesst.  Es  ist  beinahe  unlöslich  in  Wasser. 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  einci 
höchst  bitteren  Geschmack. 

Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  dem  Melanilin  ganz  ähnlich:  wiri 
nämlich  die  Temperatur  über  den  Schmelzpunkt  der  Base  gesteigert 
so  entwickelt  sich  ein  farbloser  Dampf,  welcher  sidi  im  Hals  der  Be- 
torte zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet  und  nach  einiger  Zeit  n 
einer  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt  Diese  leci- 
tere  ist  reines  Bromanilin.  In  der  Retorte  bleibt  eine  handge  Masse 
zurück,  von  durchaus  ähnlicher  Beschaffenheit  vne  der  Bdckstaod.  wel- 
chen man  bei  der  Destillation  des  Melanilins  erhält.  Diese  SSersetsso; 
bietet  ein   besonderes  Interesse,  indem  sie  uns  einen  Weg  zeigt,  du 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1049 

Bromanilin  (und  natürlich  auch  das  Ghloranilin)  direct  aus  dem  Anilin 
zu  erhalten,  obwohl  diese  Verbindungen  leichter  aus  dem  Bromisatin 
nnd  Chlorisatin  dargestellt  werden  können. 

ff    ) 

ChlorwasserstoffsauresBibromomelanilin,  Cjeij^^lNa .H€l, 

krystallisirt  in  weissen,  gewöhnlich  sternförmig  vereinigten  Nadeln 
von  seidigem  Glänze.  Beim  langsamen  Erkalten  werden  sie  nicht 
selten  von  der  Länge  eines  Centimeters  erhalten.  Sie  sind  schwer 
löslich  in  Wasser  und  schmelzen  in  einer  unzureichenden  Menge  sie- 
denden Wassers  zu  einem  gelblichen  Oele,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisoh  erstarrt. 

C  h  lo  r  wa  s  s  er  stoff-Bibromomelanilin- Platinchlorid: 

C26SJ.  J^s  .  H€l  4"  PtGlj.     Eine  heisse  Lösung  des  vorigen  Salzes 

liefert  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Platinchloridlösung  einen  orange- 
gelben Niederschlag,  der  beim  Erkalten  in  prachtvollen  goldglänzen- 
den Schuppen  krystallisirt.  Er  ist  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser ; 
in  Aether  löst  er  sich  wenig,  etwas  mehr  in  Alkohol. 

Bichloromelanilin. 
Organische  Salzbase;  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Melanilin  gebil- 
detesSubstitutionsproduct desselben.  Formel:  026^1^1  Ns  (Hof mann). 

Zu  ihrer  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  einer  Auflösung 
von  chlorwasserstoffsaurem  Melanilin  und  versetzt  sie  nach  und  nach 
mit  kleinen  Portionen  Chlor wasser,  bis  zuletzt  ein  Zeitpunkt  eintritt, 
wo.  die  durch  Vermischen  mit  Chlorwasser  jedes  Mal  sich  trübende 
Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  nicht  wieder  klar,  der  ausgeschiedene 
harzartige  Körper  nicht  wieder  ai^fgelöst  wird.  Die  davon  abfiltrirte 
und  bis  zur  Krystallhaut  abgedampfte  Lösung  setzt  beim  Abkühlen . 
sternförmig  vereinte  weisse  Krystallnadeln  ab.  War  -zu  weit  abge- 
dampft worden,  so  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  aus ,  welches  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind  chlorwasserstoffsaures  Bi- 
chloromelanilin« Aus  ihrer  wässerigen  Lösung  schlägt  Ammoniak  die 
Base  in  blendend  weissen  Flocken  nieder,  welche  aus  Alkohol  als  harte 
Krystallblättchen  anschiessen.  —  üeber  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen 
8.  Bibromomelanilin. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Bichloromelanilin  löst  sich 
leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser. 
Die  alkoholische  Lösung,  mit  Platinchlorid  vermischt,  setzt  das  Platin- 

doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  Cjer^j^l  Na.KGl  -|-  Pt€ls   als 


€l2  3 

schön  orangegelben,  krjstallinischen  Niederschlag  ab,  welcher  durch 
Waschen  mit  Aether  rein  erhalten  werden  kann. 

Bicyanomelanilin. 

Schwache  organische  Base.  Formel:  CsoHisNg  =  Gy^iCjeHuNs 
(Hof mann).  Bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Cyans  auf  Melanilin, 
welches  sich  damit  wie  das  Anilin  ohne  Ausscheidung  von  Wasserstoff 
verbindet.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Melanilin  in  Alkohol  ab- 
sorbirt  eine  beträchtliche  Menge  Cyangas.      Ueberlässt  man   die  ge- 
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sättigte  Löaang  in  verkorkter  Flasche  sich  selbst,  so   erscheiiieii  bald  ' 
gelbliche  Erystalle  vod  seidigem  Glans,  und  nach  einigen  Stunden  isl 
die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer   weichen  KrTStallmasse   erstarrt.     Der 
Geruch  nach  Cjan  ist  yollkommen  verschwunden ,  während  die  GegSH 
wart  von   Cyanwasserstoffsäure  unverkennbar  ist      Das  neue    Prodnd 
ist  unlöslich  in   Wasser,  lost  sich  aber  ziemlich  leicht  in  siedendea 
Alkohol.   Um  es  zu  reinigen,  lässt  man  die  braune  Mutterlauge^  wekk 
noch  andere  Producte  enthält,  abtropfen  und  krjBtallisirt  die  mit  Alb- 
hol gewaschene  Materie  zwei  bis  drei  Mal  aus  derselben  Flüsaigfcät 
um.     Die  Krystalle  setzen  sich  aus  der  erkalteten  Lösung    erait  oacb 
einigen  Stunden  vollständig  ab. 

Das  Bicjanomelanilin   bildet  im  Zustande  der  Reinheit   adiwad 
gelb  gefärbte  Nadeln.     Diese  Farbe  scheint  dem  Körper  anzngelrörei. 
wenigstens  lässt  sie  sich  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Thiei^okk 
nicht  entfernen.      Es   ist,  wie   die  Melanüinproducte  im   AllgemeiiMB. 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.     Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  AdiEi 
und  Cjanammonium,   während  eine  harzige  Materie    in    der    Beloite 
bleibt,  welche  in  höherer  Temperatur  verkohlt.     In  dem  BicjanosM^ 
anilin  treten  die  basischen  Eigenschafben  des  Melanilins    noch   imncr 
hervor,    aber  viel  weniger  bestimmt  als  in    den   Abkömmlingen  de 
Melanilins,  welche  durch  Substitution  entstehen.     Die  Cjanbaae  15« 
sich  in  verdünnten  Säuren  schon  in  der  Kälte  mit  der  grössten  Leic^ 
tigkeit;  versetzt  man  eine  solche  Lösung  nach  ein  pc^ar  Aag«nblicka 
mit  Ammoniak  oder  Kalilauge ,  so   wird  ein  weisser  Niederschlag  gt- 
fällt,  welcher  unverändertes   Bicyanomelanilin    ist;  allein   es    geliagt 
nicht,  feste  Salze  dieses  Körpers  hervorzubringen.      Bei   der   Bcsckici- 
bung  des  Cyananilins  (S.  1041)  wurde  erwähnt,  dass  man  diese  Base  nick 
lange  in  saurer  Auflösung  lassen  kann,  ohne  eine  völlige   Zersettanc 
herbeizuführen.      Dasselbe   Verhalten  zeigt   in   noch    entschiedeDeret 
Weise  das  BicTanomelanilin.     Schon  nach  wenigen  Minoten  erstant 
die  klare  chlorwasserstoffsaure  Lösung  dieses  Körpers  su  einem  gelbo. 
schwach  krystallinischen  Pulver,  welches  keineswegs  ein  chlorwasser 
stoffsaures  Salz  ist;  beim  Erhitzen  erfolgt  diese  Metamorphose  aogcB- 
blicklich.     Löst  man  Bicyanomelanilin  in  siedendem  Alkohol  mid  Mtit 
einen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  zu,  so  färbt  sich  dieFl&- 
sigkeit  vorübergehend  gelb  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  aas  te 
farblosen  Lösung  prachtvolle  weisse  Nadeln  eines  neuen,  noch  nick 
genauer  untersuchten  Körpers  ab.     In  beiden  Fällen  enthiUt  die  Mit- 
terlange des  neuen  Productes  reichliche  Mengen  von  Ammoniak. 

Melanoximid. 

Ozamelanil.  Zersetzungsproduct  des  Bicyanomelanilin«  dut^ 
Säuren. 

Formel:  C80H11N3O4  (Hofmann). 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  das  oben  erwiUinte  (1. 
Bicyanomelanilin)  gelbe,  schwach  krystallinische  Pulver  mit  Wv- 
ser  gewaschen,  um  das  gleichzeitig  entstandene  Chlorammoninm  n 
entfernen,  und  alsdann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  aas  welchem  es  ii 
gelblichen  Krystallen  anschiesst,  die  selten  deutlich  sind.  Häufig  sdifli- 
det  sich  diese  Verbindung  als  zähe  Harzmasse  aus,  die  nur  aUariUif 
erstarrt 

Bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Bicyanomelanilin  asnat* 
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lirt  das  letztere  4  Aeq.  Wasser ,  während  sich  2  Aeq.  Ammoniak  aos- 
«cheiden: 

C30H18N5  +  4H0  -f-  2H€l  =  CsoHnNa^^  +  2NH4  €l. 
Bicyanomelanilin  Melanoximid^ 

Das  Melanoximid  lässt  sich  als  saures  oxalsaures  Melanilin  be- 
trachten, aus  welchem  4  Aeq.  Wasser  ausgetreten  sind.  Im  Einklänge 
mit  dieser  Betrachtungsweise  steht  das  Verhalten  dieser  Substanz  ge- 
gen die  Alkalien.  Sie  löst  sich  nämlich  in  verdünntem  Kali  und  Am- 
moniak ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert 
abgeschieden.  Sind  aber  die  Alkalien  concentrirt,  oder  hat  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Melanoximid  angewendet,  so  erhält  man  so- 
gleich einen  kristallinischen  Niederschlag  von  Melanilin,  während 
Oxalsäure  in  Lösung  geht,  (lieber  die  Constitution  dieser  Verbin- 
dang  8.  weiter  unten  in  dem  Abschnitt,  Tertiäre  Amide.) 

Die  Einwirkung  der  Säuren,  z.  B.  der  Chlorwasserstoffsäure  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Melanoximid  bewirkt  ebenfalls  die  Rück- 
bildung von  Melanilin  und  Oxalsäure;  gleichzeitig  tritt  aber  auch  Am- 
moniak aus,  während  sich  weisse  Nadeln  desselben  Körpers  absetzen, 
der  bei  ähnlicher  Behandlung  der  AlkohoUösung  von  Bicyanomelanilin 
(S.  1050)  entsteht. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erleidet  das  Melanoximid 
bei  der  Einwirkung  der  Wärme.  Erhitzt  man  die  trockene  Substanz 
einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt,  so  tritt  eine  rasche  Gasent Wicke- 
lung ein;  das  Gas  besteht  vorzugsweise  aus  Kohlenoxyd,  dem  aber  in 
verschiedenen  Perioden  des  Processes  Kohlensäure  beigemischt  ist. 
Grleichzeitig  geht  eine  kleine  Menge  Anilocyansäure  (s.  d.  w.  u.)  über. 
Gegen  das  Ende  der  Operation  beschlägt  sich  der  Hals  der  Retorte 
mit  strahligen  Krystallen  von  Carbanilid.  In  der  Retorte  bleibt  ein 
harzartiger,  dem  MelanilinrÜckstand  ähnlicher,  amorpher  Körper,  wel- 
cher je  nach  der  angewendeten  Temperatur  eine  verschiedene  Zusam- 
mensetzung hat.  Die  in  dieser  Reaction  auftretenden  Verbindungen 
gehören  offenbar  verschiedenen  Umsetzungsprocessen  an.  Das  Melan- 
oximid und  die  Anilocyansäure  (S.  1077)  sind  Körper  von  derselben 
Ordnung,  ersteres  saures  oxalsaures  Melanilin  —  4  Aeq.  Wasser, 
letzteres  saures  kohlensaures  Anilin  —  2  Aeq.  Wasser.  Die  stür- 
mische EIntwickelung  von  Kohlenoxyd  im  Beginn  der  Reaction  macht 
es  Wahrscheinlich,  dass  sich  das  Melanoximid  zuerst  momentan  in  Me- 
lanocarbimid  verwandelt: 

CsoxxilNsGji  —   C2O9  :=  C28 »11  Ng O3 

Melanoximid  Melanocarbimid. 

Das  Melanocarbimid  würde  sich  alsdann  unter  dem  weiteren 
EinflnsB  der  Wärme  in  ähnlicher  Weise  metamorphosiren,  wie  das  Me- 
lanilin selbst,  d,  h.  3  Aeq.  Melanocarbimid  würden  sich  spalten  in  Anilo- 
cyansäure und  eine  rückständige  Verbindung:  Cse^s^Os« 

3  CjgttijNaOj    —  2  Ci4 »5 Ti O9  =  Ose Hjg N7 O9. 

Melanocarbimid       Anilocyansäure 

Der  bei  der  Destillation  des  Melanoximids  in  der  Retorte  zurück- 
bleibende Körper,  welcher  in  seinem  chemischen  Verhalten  und  in  sei- 
nen physikalischen  Eigenschaften   dem    MelanilinrÜckstand  in   hohem 
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Grade  gleicht,  wfirde  alsdann  in  seiner  ZusammensetzuDg  eine  gewi««« 
Analogie  mit  dieser  Verbindung  zeigen.  Er  Hesse  sich  betrachten  9h 
eine  Verbindung  von  Anilo-Mellan  mit  2  Aeq.  Anilin  nnd  1  Aei}. 
Anilocjansäure. 

^KöTsindf !  C»<.H*.N,0,  =  C„H,N,  +  2C„H,N  +  C^H.NO,. 

Rückstand:    1  ^»^'^^^^^       ^^  C18H4N4  -(-  2C12H7N  -(-  CisH^N. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Melanoximid  Hesse  sich  im- 
nach  durch  folgende  Gleichung  repräsentiren : 

3 C80H11N8O4  =  3  . Ca Og  -f  gCuHsj^O,    +    ^«^»Nt^ 

Melanoximid  Anilocjansäure  Rückstand. 

Diese  Gleichung  veranschaulicht  das  Hauptresultat  der  MetaoKi- 
phose.  Gleichzeitig  gehen  aber  noch  mehrere  andere  Zersetaiofe 
vor  sich.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und,  besonders  gegen  dar 
Ende  der  Operation,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  steigt,  Csrbanilii 
Diese  mögen,  theilweise  wenigstens,  durch  die  Gegenwart  von  etwi» 
Feuchtigkeit  entstehen,  welche  eine  entsprechende  Quantität  Anilocjia- 
säure  unter  Kohlensäureentbindung  in  Carbanilid  verwandelt: 

2jCuH6N02)  +  2H0  =  C,egi2N902  +  C^O*. 

Anilocjansäure  Carbanilid 

Die  grössere  Menge  Carbanilid  scheint  sich  aber  im  letzten  Sta- 
dium der  Destillation  zu  bilden,  indem  sich  nämlich  von  dem  oben  er- 
wähnten Rückstand  C56H28N7O2  die  Elemente  von  1  Aeq.  Anilocrai- 
säure  und  1  Aeq.  Anilin  trennen,  welche  sich  alsbald  zu  Carbuiitid 
verbinden.  Der  Körper,  welcher  nunmehr  in  der  Retorte  zuruckbU^Jb^ 
scheint  C30H11N5,  d.  h.  ein  ähnliches  Anilomellan  zu  sein,  wie  das  tos 
Laurent   beim    Erhitzen  des   Chlorocjananilids   (S.  1068)    erhalteoc 

Rückstand:   {  ^i»^^*  '^~  ^  C12H7N  -}"  C14H5NO3  =  C^  H«?^*^ 
Carbanilid: CigByN  +  CuHrNO^  =  C^sHnN^a 

Anibme'llan.  (  ^'«'**^*  +     C^H^N  =  0^  »ii  N». 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Melanoximids  durch  die  W&rme  *d 
tretenden  mellanartigen  Körper  haben  bei  der  Analjse  grossere  Abwei- 
chungen von  den  obigen  Formeln  entsprechenden  Werthen  geliefot,  a^ 
dies  bei  den  übrigen  Abkömmlingen  des  Anilins  der  Fall  ist  Dk 
amorphe  Beschaffenheit  dieser  Verbindungen  und  der  umstand,  da« 
die  verschiedenen  Producte,  welche  sich  bei  steigender  Temperatff 
bilden,  nicht  leicht  getrennt  erhalten  werden  können,  dürften  indcii 
diese  Abweichungen  hinreichend  erklären. 

Bijodomelanilin. 

Organische  Salzbase.      Formel:  Cj^T^MNa  (Hofmann). 

Entsteht  durch  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcjans  auf  Jod- 
aniiin.  Man  leitet  einen  Strom  Chlorcjangas  in  eine  Stheritcbe  Lo- 
sung von  Jodanilin,  worauf  alsbald  ein  kiystallimscher  Niederscbkg 
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^on  chlorwasserstoflBaurem  Jodanilin  erscheint.  Durch  längere  Be- 
L^ndlung  verschyrinden  diese  Erystalle  wieder,  indem  sich  das  Jodani- 
in  seiner  ganzen  Masse  nach  in  eine  durchsichtige  harzartige  Materie 
'«r wandelt,  welche  nur  allinälig  krystallinische  Beschaffenheit  annimmt. 
>ie  Krystallmasse  besteht  beinahe  vollständig  aus  chlorwasserstoffsau- 
6in  Bijodomclanilin.  Dieses  Salz  gleicht  in  hohem  Grade  den  ent- 
prechenden  Verbindungen  der  chlorirten  und  bromirten  Base.  In 
Nasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  und  aus  siedender  Lösung  setzt  es  sich 
CK  Gestalt  von  öligen  Tropfen  ab,  welche  sich,  jedoch  sehr  langsam,  in 
ohöne  weisse  Krystallsterne  verwandeln.  Ammoniak,  oder  besser  Kali, 
&llt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  einen  websen  Niederschlag,  der  aus 
^JLkohol  krystallisirt,  obwohl  weniger  deutlich  als  die  correspondirende 
Zahler-  und  Brombase,  denen  das  Bijodomelanilin  in  jeder  anderen  Be- 
siehung gleicht. 

Es  gelingt  nic^t )  die  jodirte  Base  durch  Behandlung  von  Melani- 
ixi  mit  Jod  zu  erhalten.  Wird  die  Auflösung  des  chlorwasserstoffsau- 
reu  Melanilins  mit  einem  Ueberschusse  alkoholischer  Jodlösung  behau- 
lelt,  so  schlägt  sich  eine  schwarze  zähe  Masse  nieder],  während  kaum 
äioe  Spur  eines  basischen  Productes  in  Auflösung  bleibt.  Setzt  man 
[liir  wenig  Jodlösung  zu,  so  erzeugt  sich  dieselbe  harzartige  Masse  in 
geringerer  Menge;  allein  die  in  Lösung  bleibende  Base  Lot  unveränder- 
tes Melanilin. 

Chlorwasserstoff-Bij  odo  melanilin -Platinchlorid, 

^26   I  MNs  .  H€l  -(-  PtGlj,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  weniger  kry- 

ätallinisch  als  die  Platinsalze  der  entsprechenden  Chlor-  und  Brom- 
base« 

Binitromelanilin. 

(Hof  mann). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alphanitranilin  und 
durch  Behandlung  von  Melanilin  mit  rauchender  Salpetersäure.  Man 
lässt  Chlorcyangas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Nitranilin  strei- 
chen, bis  der  Aether  nahezu  in  dem  begleitenden  Luftvoiumen  abge- 
dunstet ist;  man  erhält  auf  diese  Weise  einen  krystallinischen  Rück- 
stand, welcher  aus  zwei  neuen  Körpern  besteht,  denen  in  der  Regel 
noch  unzersetztes  Nitranilin  beigemengt  ist.  Wird  dieser  Rückstand 
mit  einer  unzureichenden  Menge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt,  so  schmilzt 
er  SU  einem  braunen  Oele,  welches  sich  aber  in  einer  beträchtlichen 
Menge  Wassers  beinahe  völlig  löst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Na- 
deln eines  indifferenten  Körpers  (Carbamid -Nitrocarbanilid  S.  1088)  ab. 
Die  farblose  Lösung  enthält  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  binitrir- 
ten  Melanilins.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Base  ab  lebhaft 
gelber  Niederschlag,  der  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinische. 
Beschaffenheit  annimmt  Diesen  Krystallen  kann  möglicher  Weise  noch 
Nitranilin  beigemischt  sein,  welches  der  Zersetzung  entgangen  ist. 
Es  kann  indess  leicht  durch  siedendes  Wasser  entfernt  werden,  in  wel- 
chem das  Binitromelanilin  vollkommen  unlöslich  ist. 

Dieser  Körper  kann  auch,  und  selbst  mit   grösserer  Leichtigkeit, 
durch  directe  Einwirkung  von   rauchender  Salpetersäure  auf  Melanilin 


Organische   Salzbase.      Formel:   CgeHnNöOs  =  C26  ,|jq  J^  [Na 
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erhalten  werden.      Zu  dem  Ende  wird  fein  gepulvertea   Melanilin   ir 
kleinen  Portionen  in  kalte  ranchende  Salpetersäure  eingete^gen;  es  Vor 
sich  mit  rother  Farbe  and  unter  Wärmeentwickelong ;  wartet  man  aber 
jedes  Mal  die  eintretende  Reaction  ab,  so  werden  hierbei  keine  salpr- 
trigsauren  Dämpfe  frei.     Diese  Operation  muss  mit  Sorgfalt  aasgefükt 
werden,  weil  bei  zu  raschem  Eintragen  des  Melanilins  imfehUMur  eiaf 
Verpuffung  eintritt.     Versetzt  man  die  salpetersaure  Loenng  mit  Wal- 
ser, so  schlägt  sich  eine  lichtgelb  gefärbte,  schwach  kiystallinische  Mi- 
terie  nieder,  welche  salpetersaures  Binitromelanilin  ist.      Man   lost  £(- 
ses  Salz  in  siedendem  Wasser  and  fällt  mit  Ammoniak  ^   welches  gl^. 
gelbe  harzige  Masse  niederschlägt,  die  schnell  krystalliDische  Beeeb:- 
fenheit  annimmt     Die  Mutterlauge  des  Salpetersäuren  Salzes  ghAH  ar 
Zusatz  von  Ammoniak  ebenfalls  noch  eine  kleine  Men^e    Binitrosc:- 
aniiin. 

Das  Binitromelanilin,  durch  Kali  oder  Ammoniak  aus  dem  c^W- 
wasserstoffsauren  Salze  abgeschieden,  stellt  eine  schuppig  kiystalliniidf 
Masse  dar,  welche  sich  sogleich  durch  eine  weit  hellere  Farbe  Ton  des 
Nitranilin  unterscheidet.  Die  Base  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  nod 
schwieriger  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Losung  wird  sie  dard 
Wasser  als  eine  prachtvolle  Krystallmasse  gefällt,  welche  den  GIju 
des  metallischen  Goldes  besitzt  Die  durch  Wasser  aus  der  Alko4oJ- 
lösung  gefällten  Krystalle  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  kmm 
flache  Nadeln.  Die  ätherische  Losung  giebt  bei  freiwilligem  VerdAo- 
pfen  in  engen  Gefässen  etwas  grössere  Krystalle  von  derselben  Fcrm, 
Das  Binitromehinilin  bt  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  das  durch  Einwirkung  des  CStJor- 
cyans  auf  Nitranilin  dargestellte  Binitromelanilin.  Das  mittek  Sü- 
petersäure  erhaltene,  welches  genau  dieselbe  Zusammensetzung  kit 
zeigt  einige  Abweichungen.  Weitere  Untersuchungen  haben  die  Fr:g« 
zu  entscheiden,  ob  beide  Substanzen  identisch  sind.  OflTenbar  fiiH^a 
hier  ähnliche  Unterschiede  statt,  wie  zwischen  Alphanitranilin  und  Bc- 
tanitranilin. 

Durch  Sieden  mit  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sich  ^ 
Binitromelanilin  in  eine  hellgelbe  Substanz,  welche  aus  der  Salpcttf- 
säure  beim  Erkalten  in  kurzen  hellgelben  Prismen  krystallisirt  Die- 
ser Körper  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Kali  eosamvcr 
gebracht,  nimmt  er  eine  prachtvolle  scharlachrothe  Farbe  an.  Eise 
Kohlenstoffbestimmung   charakterisirt    diese    Substanz    als    Teiruuttv- 

melanilin:  C)26/mq  ^\^^'    Beim  Erhitzen  erleidet  das  BinitromeUoilia 

eine  ähnliche  Veränderung  wie  das  Melanilin;  es  entwickelt  sieb  tst 
gelber  Dampf,  welcher  zu  braunen  Oeltropfen  an  den  kalten  Gluwia- 
den  condensirt  wird,  während  in  der  Retorte  eine  braune  Harzmant 
zurückbleibt.  Diese  Oeltropfen  erstarren  allmälig;  in  Sauren  gttö^ 
und  mit  Ammoniak  versetzt,  erscheint  der  charakteristbche  orangegelW 
Niederschlag  von  verfilzten  (Alpha  oder  Beta?)  Nitranilin kiystalleo. 

Das  Binitromelanilin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  wohl  kijstalli- 
sirte  Salze,  welche  in  fester  Form  sowohl  als  in  Auflösung  vollkoauMi 
farblos  sind. 

Chlorwasserstoffsaares  Binitromelanilin,  C»s/iJov(^' 
H6l,  krystallisirt  in  glänzenden,  breitgedrfickten  Nadeln  oder  Blätt«a 
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^welche  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,  während  das  entspre- 
chende Nitranilinsalz  leicht  löslich  ist. 

C  hlor Wasser stoff-Binitromelanilin -Platin Chlorid: 

^26  cpjQ  V  ( ^8  •  H€l  -f-  PtGla»    Gelber  krystallinischer,  in  Wasser  und 

Alkohol  wenig,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag,  welcher  beim  Fäl- 
len  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  mit  Flatinchlorid  entsteht. 

Salpetersaures  Binitromelanilin:  ^2B/^q  ^^|N8,H0.N05. 

Undeutliche  Krystallmasse,  welche  sich  nur  schwierig  in  Alkohol  löst. 


n.    Abkömmlinge  des  Anilins,  entstanden  durch  Vertretung 
von  Wasserstoff  ausserhalb  des  Phenylradicals. 

Die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Verbindun- 
gen Bind  mit  wenigen  Ausnahmen  aus  dem  Anilin  durch  einfache  Modifi- 
cation  des  Phenylradicals  entstanden.  Diese  Körpergruppe  ist  reichhaltig 
genug,  ungleich  mannigfaltiger  aber  gestalten  sich  noch  die  Verbindun- 
gen, wenn  sich  die  Substitution  auf  die  beiden  Wasserstofifaquivalente  des 
ursprünglichen  Ammoniakskeletts  erstreckt,  welche  in  dem  Anilin  noch 
'  zarückgeblieben    sind.       Diese    Verbindungen    sind    ausserordentlich 
'  zahlreich,  zumeist  sehr  scharf  und  bestimmt  charakterisirt,  und  ihr  Stu- 
dium hat  nicht  wenig  zu  den  Fortschritten  beigetragen,  welche  die  or- 
'  ganische  Chemie  in  den  letzten  Jahren  gemacht  hat. 

Es  müssen  hier  wieder  zwei  Hauptgruppen  unterschieden  werden, 
nämlich: 

1)  Verbindungen,  welche  dem  Ammoniaktypus  angehören; 

2)  Verbindungen,  welche  nach  dem  Wassertjpus  zusammengesetzt 
sind. 


1)   Verbindungen,  welche  dem  Ammoniaktypus 
angehören. 

Die  eu  dieser  Classe  gehörigen  Abkömmlinge  des  Anilins  lassen 
sich  am  besten  übersehen,  wenn  man,  das  Verhältniss  dieser  Base  zu 
dem  Ammoniak  festhaltend,  die  verschiedenen  Glieder  dieser  Reihe 
sämmtlich  auf  das  Ammoniak  bezieht.  Die  Derivate  des  Ammoniaks 
zerfallen  je  nachdem  sie  von  1,  2  oder  3  Aeq.  NH3  abgeleitet  sind  in 
Amide,  Diamide  und  Triamide ,  und  je  nach  der  Menge  des  durch  or- 
ganische Radicale  vertretenen  Wasserstoffs  in  primäre,  secundäre  und 
tertiäre  (s.  d.  Art.  Amide  S.  691).  Auch  je  nach  der  Natur  desRa- 
dicals  muss  .sich  natürlich  der  Charakter  der  Amide  ändern. 

A.    Amide. 

a.    Primäre  Amide. 

Das  Anilin  selbst  ist  ein  primäres  (basisches)  Amid  (Phenylamin), 
wir  dürfen  demnach^  unter  den  Abkömmlingen  des  Anilins  keine  pri- 
mären Amide  erwarten.     Dagegen  sind: 
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b.  Secundäre  Amido 

in  der  Anilinreihe  reichlich  vertreteD,  und  zwar  sind  dieselben  tkib 
(a)  basisch,  theib  (ß)  neutral,  je  nachdem  neben  dem  Pheoyl  k 
elektropositives  oder  ein  elektronegatives  Radical  eintritt.  Als  Beiipi^ 
dieser  beiden  Gruppen  mögen  hier  das  Methylphenylamin  (MeihvUar 
lin)   und  das  Acetylphenylamin  (Acetylauilid)  angeführt  werden: 

Methylphenylamin  Acetylphenylamin 

c.    Tertiäre  Amide. 

Tertiäre  Amide  finden  sich  ebenfalls  vielfach  unter  den  Abköa-- 
lingen  des  Anilins.  Hier  tritt  uns  schon  eine  grössere  Mannigfsltii- 
keit  entgegen.     Es  lassen  sich  folgende  Gruppen  unterscheiden: 

aa.    Vertretung  der  Wasserstoffe  durch  einatomige  Radicale. 
«.    Durch  einatomige  elektropositive  Radicale. 


C12H5)  CijHftj  C12H5 

c„hJn  g^hJn  c,h,, 

C,,«,)  C4H5)  C,  H. 


N 


Triphenylarain        Biäthylphenylamiii    Methyläthyiphenylaiiii' 
ß.    Durch  einatomige  elektronegative  Radicale. 

CijH») 
C14H5O,  N 

Bibenzoylphenylamid. 

y.     Durch  einatomige  elektropoiutiTe  und  elektronegative  Radicale. 

Diese  Classe  ist  bis  jetzt  nur  durch  das  Cyanäthylanilid  repnU^ 
tirt.  Es  könnten  aber  leicht  durch  Einwirkung  einatomiger  elektro«?«^ 
tiver  Chloride  auf  die  basischen  secundären  Amide  viele  Glieder  ^' 
Reihe  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  t^ 
auf  Aethylanilin  würde  man  das  Benzoyläthylphenylamid  erhalten: 

C,  N  [  N                                       ChH^  0,[  N 
^4  fiiL  G4  H^J 

Cyanäthylanilid  Benzoyläthylphenylamid. 

bb.    Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  zweiatomige  Iladicale« 
a.    Durch  zweiatomige  elektropositive  Radicale. 
Als  Beispiel  können  die  durch  Einwirkung  des  Anilins  auf  Bit^ 
mandelöl  oder  Bromelayl  erhaltenen  Verbindungen  angelQhrt  werdec: 

Stilbylphenylamin  Elaylphenylamin. 
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ß.    Durch  zweiatomige  elektronegative  Radicale. 

Diese  Classe  ist  bis  jetzt  am  besten  gekannt.  Hierher  gehören 
die  zahbreichen  Verbindungen,  welche  man  bisher  Anile  genannt 
hat,  wie  das  Snccinanil,  das  Camphoranil  u.  a.  m.: 

Snccinylphenylamid  Camphorylphenylamid. 

B.    D  i  a  ra  i  d  e. 

Man  begreift,  dass  auch  hier  je  nach  derNatur  der  eintretenden 
Radicale  sich  eine  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  gestalten  muss. 

Ein  primäres  Diamid  ist  natürlich  unter  den  Abkömmlingen  des 
Anilins  nicht  zu  suchen. 

Man  kennt  dagegen  viele  secundäre  Diamide,  welche  alle  so  zusam- 
mengesetzt sind,  dass  2  Aeq.  H  durch  2  einatomige  Radicale  (Phenyl), 
andere  2  Aeq.  H  durch  1  zweiatomiges  Radical  vertreten  sind.  Als 
Beispiel  mag  das  Oxanilld  und  Succinanilid  hier  Platz  finden : 

2(Ci,H,)|  2(Ci,H5)) 

(C4  O^r  Na  (C8H4  04)"  N, 

Oxalylphenylamid  Snccinylphenylamid. 

Die  tertiären  Diamide  sind  bis  jetzt  nicht  in  der  Anilinreihe  re- 
präsentirt,  allein  man  kennt  zwei  Verbindungen,  welche  in  der  Mitte 
zwischen  den  secundären  und  tertiären  Diamiden  stehen,  nämlich  das 
Aconitobianil  und  das  Citrobianil : 


2(C„H5) 


2(C„H»)  , 
H 


Aconitobianil  Citrobianil. 

C.    Triamide. 

Von  der  grossen  Anzahl  möglicher  Triamide  bietet  die  Anilin- 
reihe bis  jetzt  die  zwei  einzigen,  welche  überhaupt  bekannt  sind,  beide 
secondttre,  n&mlich  da«  Citranilid  nnd  das  Phosphanilid: 

3(Ci,H5)  )  3(Ci,H5)  ) 

(C„H5  Os)-  N,  (PO,)-  Na 

3»      i  3H      ) 

Citrylphenylamid  Phosphorylphenylamid, 

Nach  dieser  Uebersicht  gehen  wir  jetzt  zur  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Verbindungen  über. 
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A.   A  m  i  d  e. 

a.  Primäre  Amide. 
Das  Anilin  oder  Phenylamin  =  ^"g  |  N. 

b,  Secnndäre    Amide. 

a.    Secnndäre   Amide  entstanden  durch  Eintreten   eines 
einatomigen  elektropositiven  Radicals. 

Aethylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyl«  oder  Jo4- 
äthyls  auf  das  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

Formel:  CißHnN  =  C4  H^  N  (Hofmann). 
H) 

Vermischt  man   trockenes  Bromäthyl  mit  wasserfreiem  Anüin^  s» 
beobachtet  man  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  allein  beim  gelinda 
Erwärmen  in  einem  Apparate,  welcher  das  sich  verfiüchtigende  BroB- 
äthyl  dem  Anilin  zurückführt,  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction.  Die  Flfit- 
sigkeit  erhält  sich  einige  Zeit  in  freiwilligem  Sieden  und  erstarrt  als- 
dann beim  Erkalten  zu   einer  Masse  von  Krystallen.     Lässt   man  die 
Mischung    der  beiden   Körper  einige  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Tetnperatur  stehen,  so  erhält  man  viel  schärfer  ausgebildete  Krystaiie. 
als  durch  Erwärmen   der  Flüssigkeit.     In  beiden  Fällen    nimmt  6t 
Mischung  eine  gelblich  braune  Farbe  an ;  auch  die  Krystaiie  sind  schmÄ 
gelb  gefärbt.     Ihre  Zusammensetzung  wechselt  je  nach  den  Verhalt^ 
nissen,  in  welchen  das  Bromäthyl  mit  dem  Anilin  gemischt  worden  war. 
Hatte  man  einen  üeberschuss  von  Anilin  angewandt,  so  sind  sie  prisna- 
tisch  und  bestehen  aus  reinem  bromwasserstoffsaurem  Anilin.  Herrsekte 
dagegen  das  Bromäthyl  vor,  so  sind  die  Elrystalle  flache   vierseitife 
Tafeln,  in  der  Regel  von  sehr  beträchtlicher  Grösse  und  enthalten  bron- 
wasserstofisaures  Aethylanilin. 

Dieselbe  Base,  Aethylanilin,  entweder  allein  oder  mit  Anilin  ver- 
mischt, ist  in  der  Mutterlauge  der  eben  erwähnten  Krystaiie  von  broa- 
wasserstoffsaurem  Anilin  enthalten,  während  die  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sich  das  Salz  der  neuen  Base  abgesetzt  hat,  besonders  wenn  nicht  nd 
Anilin  angewandt  wurde  und  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden  hat 
beinahe  reines  Bromäthyl  ist,  welches  nur  eine  kleine  Menge  des  neuen 
bromwasserstofisauren  Salzes  in  Auflösung  hält. 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Anilin  ^nd  die  Bildung 
des  Aethylanilins  wird  durch  folgende  Oleichungen  veranscbaolicht  : 

L2il5i!L+  5iSj5L=  ^isH^N^r  +^C^eH^N^ 
Anilin         Bromäthyl   Bromwasserstoffs.   Aethylanilin 

Anilin 
CijHtN  +  C4H5Br      =      ^eguN^HBr 

Bromwasserstoffs.  Aethylanilm 
Das  Aethylanilin  lässt  sich  leicht  im  Znstande  der  Reinheit  erhahea, 
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Ladern  man  die  Lösung  des  bromwasserstoffsauren  Salzes  mit  concentrir- 
;er  Kalilauge  versetzt;  es  begiebt  sich  alsbald  in  Gestalt  eines  braunen 
Deles  auf  die  Oberfläche,  von  welcher  es  mittelst  der  Pipette  abgehoben 
wdrd.  Nach  dem  Trocknen  durch  Kalihydrat  und  Bectificiren  stellt  es 
dine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  hohem  Brechungsvermögen 
dar,  ipvelche  sich  aber  an  der  Luft  und  selbst  schon  im  Lichte  rasch 
m.eder  bräunt.  Das  Aethylanilin  hat  im  Allgemeinen  die  Eigenschaf- 
ten der  öligen  Basen.  Von  dem  Anilin  unterscheidet  es  sich  durch 
einen  etwas  verschiedenen  Geruch,  durch  einen  höheren  Siedepunkt  und 
ein  etwas  geringeres  specif.  Gewicht.  Das  Aethylanilin  siedet  in  Berüh- 
rung mit  Platin  constant  bei2040  c.  (das  Anilin  bei  1820  C);  das  specif. 
Gewicht  der  Aethylbase  ist  0,954  bei  18<^C.,  das  des  Anilins  wurde  bei 
16^  C.  zu  1,020  gefunden.  Das  Aethylanilin  zeigt  nicht  die  charak- 
teristische Beaction  mit  unterchlorigsaurem  Kalk,  welche  dem  Anilin 
angehört.  Seine  Säurelösung  färbt  Tannenholz  und  HoUimdermark 
gelb,  obwohl  weniger  intensiv  als  Anilin;  trockne  Chromsäure  ent- 
flammt die  Base  wie  das  Anilin. 

Die  Salze  des  Aethylanilins  sind  in  hohem  Grade  löslich,  besonders 
im  Wasser ;  jedoch  ist  kein  einziges  in  wohlausgebildeten  Kry stallen  aus 
der  wässerigen  Lösung  zu  erhalten.  Aus  Alkohol  dagegen,  worin  sie 
weniger  löslich  sind,  krystallisiren  verschiedene  Salze  mit  grosser  Leich- 
tigkeit. Das  chlorwasserstoffsaure  und  oxalsaure  Aethylanilin  krystal- 
liaiTen  in  strahligen  Massen,  wenn  man  ihre  Lösungen  beinahe  bis  zur 
Trockne  eindampft  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Aethylanilin 
sind  bis  jetzt  noch  nicht  in  fester  Form  erhalten  worden. 

Bromwasserstoffsaures  Aethylanilin:  CieHnN.fiBr. 
Das  bromwasserstoffsaure  Salz  ist  ebenfalls  im  Wasser  ausserordentlich 
löslich;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Alkohollösnng  krystallisirt 
es  in  prachtvollen  Tafeln  von  beträchtlicher  Grösse  und  untadelhafter 
Schönheit.  Beim  gelinden  Erwärmen  subhmirt  es,  wie  das  Anilinsalz, 
in  schönen  Nadeln.  Der  Einwirkung  einer  rasch  steigenden  Hitze  aus- 
gesetzt, erleidet  es  eine  bemerkenswerthe  Umsetzung,  Es  verwandelt 
sich  nämlich  wieder  in  Anilin  und  Bromäthyl  zurück;  versetzt  man  das 
flüssige  Destillationsproduct  mit  Chlorwasserstoflsäure,  so  löst  sich  das 
Anilin  auf,  während  das  Bromäthyl  als  schweres  Oel  zu  Boden  sinkt 

Vergeblich  hat  man  das  bromwasserstofi'saure  Anilin  (Gi^fi^NBr), 
in  Bromphenyl  (Ci^fisBr)  und  Ammoniak  (Hs^)  zu  spalten  gesucht; 
selbst  beim  raschen  Erhitzen  sublimirt  dieses  Salz  unverändert 

Chlorwasserstoff- Aethylanilin-Platinchlorid:  CieHnN. 
HGl-j-PtGlj.  Dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  entsprechenden 
Anilinsalz  durch  seine  ausserordentliche  Löslichkeit  Auf  Znsatz  von 
sehr  concentrirtem  Flatinchlorid  zu  der  gesättigten  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Aethylanilin  scheidet  es  sich  in  Gestalt  eines  tief 
orangegelben  Oeles  aus»  welches  häufig  erst  nach  einem  halben  Tage 
krystallinisch  erstarrt  Bei  Anwendung  massig  verdünnter  Lösungen 
krystallisirt  das  Salz  nach  Verlauf  einiger  Stunden  in  prächtigen,  oft 
Zoll  langen  Nadeln.  Seiner  ausserordentlichen  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Alkohol  halber  muss  es  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  werden,  worin  der  letztere  vorherrscht  Es  kann  bei  lOO^C. 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden. 

Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid   schlagen    aus   einer  Lösung 
von  Aethylanilin  gelbe  Gele  nieder,  welche  sich  rasch  zersetzen. 

67* 


Digitized  by 


Google 


1060  Abkömmlinge  des  Aniüns. 

Die  ZersetzQDgsprodacte  des  Aethylanilins  sind  bis  jetzt  nur  WQJf 
studirt  worden. 

Die  Einwirkung  des  Broms  veranlasst  die  Bildung  zweier  bj^ 
linischer  Verbindungen,  von  denen  die  eine  noch  basisch,  die  a&ds* 
aber  indifferent  ist.  Die  letztere  scheint  dem  Tribromanilin  ro  «6 1 
sprechen. 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  Alkoholl5sung  von  Aethylaoüiiu x 
setzen  sich  nach  einiger  Zeit  lange  gelbe  Prismen  ab,  welche  ofleok 
Cyanäthylanilin  sind:  €7,Ci6HiiN,  entsprechend  dem  Cyananöina 
Cyanocumidin  (s.  d.  unter  Cumidin).  Die  neue  Cyanbase  lö^skk: 
verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammcia 
als  mehlartiger  Niederschlag  gefallt.  Das  chlorwasserstoffsaure  St; 
ist,  wie  das  jentsprechende  Cyananilinsalz,  in  concentrirter  Chlorwisri- 
stoffsäure  sehr  wenig  löslich.  Es  wird  in  schönen  Krjdtallen  erbk 
wenn  man  die  verdünnte  Lösung  des  schwefebaaren  Salzes  mit  stäie 
Chlorwasserstoffsäure  vermischt.  Das  Cyanäthylanilin  bildet  wieii 
Cyananilin  ein  sehr  lösliches  Platindoppelsalz. 

Auch  gegen  Chlorcyan  scheint  sich  das  Aethylanilin  dem A^ 
analog  zu  verhalten.  Dieses  Gas  wird  davon  mit  Begierde  und  bqie 
Wärmeentwickelung  absorbirt  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Subsw 
zu  einer  harzartigen  Masse,  welche  das  chlorwasserstoffsanre  Sali  eeff 
neuen  Base,  gemischt  mit  einem  indifferenten  Oele  enthält.  Die" 
dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  abgeschiedene  Base  erweist  sich  ah  tf 
flüchtiges  Oel,  während  das  durch  die  entsprechende  Einwirkoog  ^ 
Chlorcyans  auf  Anilin  gebildete  Melanilin  (S.  104d)  krystallinis^  ^ 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Aus  einer  Mischung  von  Aethylanilin  und  Schwefelkohlenstor 
entwickelt  sich  langsam  Schwefelwasserstoffgas ;  allein  es  scheidet  ^ 
nichts  Erystallinisches  daraus  ab.  Phos  gen  gas  wirkt  mit  gn^ 
Energie  auf  das  Aethylanilin  ein ,  neben  dem  chlorwasaersto&tB^ 
Salze  bildet  sich  ein  indifferentes  Oel. 

Aethylbromanilin. 

Organische  Salzbase,  welche  sich  durch  Einwirkung  des  Bromökj*' 
auf  Bromanilin  bildet,  ist  sowohl  hinsichtlich  der  Darstellmig  ab^ 
hinsichtlich  der  Eigenschaften  dem  Aethylchloranilin  vollkommen  tfl>^ 

Aethylchloranilin. 

Organische  Salzbase;  durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  Btd(X^ 
anilin  gebildet  Sie  wird  aus  dem  bromwasserstoffsauren  Sal»  ^ 
Kali  ausgeschieden  und  ihres  hohen  Siedepunktes  wegen  nickt  din^ 
Destillation,  sondern  mittelst  Aether  von  dem  Bromkaliom  getreiB^ 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  eine  gdb«  öüg* 
Flüssigkeit  von  starkem  Anisgeruche,  welche  selbst  einige  Grade  ««»^ 
00  C.  nicht  erstarrt.  Die  Salze  dieser  Base  sind  viel  löslicher  ab  die  ent- 
sprechenden Chloranilinsalze.  —  Das  schwefelsaure  und  oxal»*^^ 
krystallisiren.  Das  Platinsalz  ist  ein  gelbes,  zähes  Oel,  welches  nicbt^ 
stallisirt  erhalten  werden  konnte.  Das  Aethylchloranilin  ist  nic****^ 
sirt  worden,  allein  aus  seiner  Verwandlung  in  BiäthylchloranüiD  e^jP* 
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5h,  dass  68  nach  der  Fonnel:    CieHio^lN  =     ^  „ 

»setzt  ist,  wie  sich  auch  nach  seiner  Bildungsweise  erwarten  Hess. 
Aetbylnitranilin. 

Organische    Salzbase.      Durch   Einwirkung    des  Bromäthyls   auf 
itranilin  entstehendes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 


c  (  »A) 
Formel:  C16H10N2O4  =        >Vu*^>  N  (Hof mann). 


C4H. 

H  ; 

Das  Nitranilin  löst  sich  leicht  in  Bromäthyl ;  die  Lösung  setzt  schon 
n  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  blassgelbe  Krystalle  von  beträcht- 
sher  Grösse  ab.  Bei  100^  C.  erfolgt  die  Bildung  noch  viel  schneller, 
uf  Zusatz  eines  Alkalis  zur  wässerigen  Lösung  dieser  Krystalle  scheidet, 
ch  das  Aethjlnitranilin  in  Form  eines  gelbbraunen  Oeles  aus,  welches 
ich  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  In  diesem  Körper  sind  die 
igenschaften  der  Mutterverbindung  nur  wenig  beeinträchtigt.  Das 
.ethylnitranilin  hat  dieselbe  gelbe  Farbe  wie  das  Nitranilin,  welche  es 
ach  mit  derselben  Leichtigkeit  der  Haut  mittheilt,  die  aber  in  den  Salzen 
öllig  verschwindet  Diese  Salze  lösen  sich  eben  so  leicht  wie  die  ent- 
prechenden  Nitranllinsalze,  wenn  nicht  noch  leichter,  und  zeigen  den- 
dlben  eigenthümlich  süssen  Geschmack.  Sie  krystallisiren  erst,  wenn 
lan  ihre  Lösungen  beinahe  zur  Trockene  verdampft  hat.  Aethylnitranilin 
>st  sich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  siedendem  Wasser, 
roraus  es  beim  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen  anschiesst, 
ie  man  leicht  von  den  langen  verfilzten  Nadeln  unterscheidet,  welche 
ie  wässerige  Lösung  des  Nitranilins  beim  Erkalten  absetzt. 

Chlorwasser  Stoff- Aethy  In  itranilin -Platinchlorid, 
aefiioN,04  .  H€l  -|-  PtGl,.  Dasselbe  wird  durch  Zusatz  von  Platin- 
blond zu  einer  sehr  concentrirten  Lösung  der  Base  in  Chlorwasser- 
toffsäure  erhalten.  Die  Lösung,  in  welcher  ein  üeberschuss  von  freier 
iäure  zu  vermeiden  ist,  setzt  bald  blassgelbe  Schuppen  ab,  welche 
3it  kaltem  Wasser  gewaschen  werden  müssen. 

Amylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromamyls  auf  Anilin 
entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

Ciatt5  1 
Formel:  CsiHnN  =  Cjofiii)  N  (Hofmann). 

H  ) 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Bromamyl  setzt  nach  einigen  Tagen 

ehr  regelmässige  Erystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Anilin  ab.  Die 
ifutterlauge  enthält  Amylanilin  in  Bromamyl  aufgelöst  Nachdem  das 
etztere  abdestillirt  ist,  wäscht  man  mit  Wasser,  welches  das  bromwasser- 
itoffsaure  Anilin  auflöst  und  rectificirt  das  rückständige  Amylanilin. 
MUin  kann  auch  Anilin  mit  einem  üeberschuss  von  Bromamyl  mehrere 
Tage  in  einer  verschlossenen  Bohre  im  Wasserbade  erhitzen.     Man 
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erhält  alsdann  eino  Lösung  von  bromwasserstoffisaiirein  Amylanüm  ia 
Broroamyl,  ans  welchem  man  nach  Entfernung  des  letzteren  die  Bue 
mit  Kali  abscheidet. 

Das  Amylanilin  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  QiraB 
Eigenschaften  dem  Aethylanilin  ähnelt.  Es  hat  bei  gewöhnlicher  Ten- 
peratur  einen  ailgenehmen  Rosengeruch,  —  eine  bei  AmylTerbinduoga 
seltene  Eigenschaft.  Beim  Erhitzen  aber  kommt  der  Fuselgenidi  b 
reichlichem  Maasse  zum  Vorschein.  Das  Amylanilin  siedet  bei  258^  C 
oder  54^  G.  höher  als  das  Aethylanilin.  Dieser  Siedepunkt  ist  chani* 
teristisch,  da  der  Eintritt  von  Amyl  den  Siedepunkt  des  Anilins  um  ii^t 
mehr  erhöht  als  die  Einschiebung  von  ^  Aethyläquivalenten ,  wahned 
die  Formeln  der  gebildeten  Verbindungen  nur  durch  Cstfs  verscfaieda 
sind. 

Das  Amylanilin  bildet  schön  krystallisirte ,  ziemlich  unlöslkk 
Salze  mit  Ghlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  Oxalnot 
Mit  Wasser  erhitzt,  schmelzen  sie  und  sammeln  sich  auf  der  Oberfäck 
der  Flüssigkeit  zu  einer  klaren  Schicht,  die  nur  langsam  krystalUnbci 
erstarrt.  Diese  Salze  haben  den  eigenthömlichen  Fettglanz,  welcher  & 
krystallinischen  Amyl  Verbindungen  charakterisirt.  Das  Platinsah  '^ 
eine  gelbe  salbenartige  Masse,  welche  nur  langsam  und  in  der  B^ 
erst  nachdem  sich  ein  Theil  schon  zersetzt  hat,  kiystallisirt 

Cetylanilin. 

Cetylphönylamin.  Organische  Salzbase.  Durch  Einwirbi^ 
des  Jodcetyls  auf  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  des  letit^«' 

Ciafis  1 

Formel:  C44H89N  =  QgaHss   N  (Fridaui). 
»    ) 

Diese  'Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Jodcetyls  aof  äbff* 
schössiges  Anilin ;  die  Umwandlung  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Tet* 
peratur,  noch  schneller  bei  100^  C.  vor  sich,  und  ist  als  beendigt  <&>>' 
sehen,  sobald  sioh  keine  Erystalle  mehr  bilden. 

Es  scheidet  sich  krystallinisches  jodwasserstoffsaures  Anilin  ah,  ««* 
ches  durch  Wasser  und  Aether  vom  Cetylphenylamin  getrennt  wird,  tt** 
ses  verwandelt  man  in  chlorwasserstoffsaures  Salz,  zerlegt  es  mittei< 
Kali  und  reinigt  die  Base  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Aik(M 

Das  Cetylanilin  krystallisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  die  be 
42<>C.  schmelzen  und  bei  28^0.  zu  einer  gelblichweissen,  aus  Krystsüro- 
sen  bestehenden  Masse  erstarren ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicbt  is 
Aether  und  Weingeist,  fallt  die  Metallsalze  nicht  und  reagirt  ni^^ 
Pflanzenfarben. 

Chlorwasserstoffsaures  Cetylanilin  krystallisirt  in  glso^ 
den  Blättchen. 

Chlor  Wasser  Stoff -Cetylanilin -Platinchlorid.  €448»  . 
S€l  +  PtGlj.  Chlorwaaserstoffsaures  Cetylanilin  giebt  in  alkolK)^ 
scher  Lösung  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  durch  Zosatf  ^ 
Wasser  zu  dieser  Lösung  wird  das  Platindoppelsalz  in  röthlichg«'^ 
krystallinischen  Flocken  gefällt. 


V  Eb  darf  nicht  unbemerkt  bleiben,  dass  seit  der  üntennchong  ron  FriÄ»* 
die  einfache  Natur  des  Aethals  (oetylsaures  C3etyl  ?)  durch  die  Versuche  von  H«i»" 
zweifelhaft  gemacht  ist. 
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Oxalsaures  Cetylanilin  bildet  farblose,  verworrene  und  ver* 
zte  IS'adeln. 

Salpetersaures  Cetylanilin  krystallisirt in  glänzenden  Radeln. 
ie  i^eingeistige  Lösung  zersetzt  sich  etwas  beim  Abdampfen. 

Schwefelsaures  Cetylanilin  ist  das  löslichste  der  Cetylani- 
Qsalze.  Man  kann  dieses  Salz  vollständig  durch  Zusatz  von  Wasser 
IS  der  weingeistigen  Lösung  abscheiden. 

Methylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Brommethyls  oder 
odmethyls  auf  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

Ci^Hs) 

Formel:  C14H9N  =  C,  «»   N  (Hof mann). 
.  «) 

Eline  Mischung  von  Anilin  und  Brom-  oder  Jodmethyl  erstarrt 
chnell  zu  einer  krystallinischen  Salzmasse  von  brom-  und  jodwasser- 
itoffsaurcm  Methylanilin.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  geräth 
iie  Flüssigeit  in  so  heftiges  Sieden,  dass  einTheil  der  sich  augenblick- 
lich bildenden  Elrystallmasse  aus  dem  Gefäss  geschleudert  ^rd  (s.auch 
Aethylanilin). 

Aus  diesem  Salze  wird  das  Methylanilin  durch  Destillation  mit 
Kali  abgeschieden.  Es  bildet  eine  durchsichtige,  ölartige  FlOssigkeit, 
deren  Geschmak  und  Geruch  sich  nur  wenig  von  denen  des  Anilins 
unterscheiden.  Es  färbt  unterchlorigsaure  Salze  violett,  obwohl  weni- 
ger intensiv  als  das  Anilin.  Das  Methylanilin  siedet  bei  192^  C.  also 
10®  C.  höher  als  das  Anilin.  Die  Salze  der  Base  fallen  als  krystalli- 
nische  Salzmasse  nieder,  wenn  man  das  Oel  mit  den  verschiedenen 
Säuren  vermischt.  Das  oxalsaure  Salz  krystallisirt  leicht,  zersetzt  sich 
aber  schnell  unter  Rückbildung  von  Anilin,  während  wahrscheinlich 
oxalsaures  Methyloxyd  entsteht  (?).  Durch  die  leichte  Bückverwand- 
lung in  Anilin  unterscheidet  sich  das  Methylanilin  von  dem  ihm  isome- 
ren Tolaidin,  welches  überdies  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystal* 
linisch  ist  und  bei  1 9 8^  C.  siedet.  Wenn  man  die  flüchtigen  Basen 
als  Ammoniak  betrachtet,  in  welchem  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff 
durch  zusammengesetzte  Radicale  vertreten  sind,  so  lässt  sich  die  Ver- 
schiedenheit in  der  Constitution  des  Methylanilins  und  Toluidins  durch 
folgende  Formeln  graphisch  darstellen : 

C19H5J  C14H7 

Ca  Hj\  ri ; 

Methylanilin  Toluidin. 

Chlorwassersto ff- Methyla nilin -Platinohlorid,  C1487N. 
HGl-j-PtGls»  fäUt  als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag,  wenn 
man  eine  concentrirte  chlorwasserstoffsaure  Methylanilinlösung  mit  Pla- 
ünchlorid  versetzt.  Es  muss  eiligst  gewaschen  und  getrocknet  werden, 
denn  es  zersetzt  sich  rasch  unter  Schwärzung.-  Bei  Anwendung  alko- 
holischer Lösung  erhält  man  sogleich  einen  schwarzen  harzartigen  Nie- 
derschlag. Dieses  Platindoppelsalz  löst  sich  ausserordentlich  leicht  in 
Wasser, 
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Vinylanilin. 

Acetylanilin  yon  Natanson.  Formel:  CigH^N  =  €4  B|}N. 

B) 

Behandelt  man  Anilin  mit  Chlorelayl  in  zügesohniolzenen JEt6hia 
bei  200^  C,  so  wird  die  anfangs  farblose  Mischung  tief  blatrotL  Hrt 
man  diese  Operation  einige  Stunden  fortgesetzt^  so  wird  durch  da^ 
auf  folgendes  Behandeln  mit  Wasser  ein  beträchtlicher  Theil  aafg^ 
lost.  Diese  wässerige  Lösung  enthält  chlorwasserstoflBaures  AnOin  mi 
Natanson's  Acetylanilin.  Fällt  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  ölartiger  Tropfen  Anilins  und  eines  hellbnaoei 
Niederschlages  von  Vinylanilin,  der  aber  in  Berührung  mit  Kali  schnell 
roth  und  violett  und  endlich  zersetzt  wird«  Man  kann  das  Anilin  roa 
Vinylanilin  in  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  durch  Ammoniak  trtnm. 
da  das  letztere  hierdurch  nicht  gefallt  wird.  Nach  der  Abscheiduuf 
dampft  man  die  ammoniakalische  Lösung  zur  Trockne  ein  und  lieiä 
das  chlorwasserstoffsaure  Vinylanilin  mit  absolutem  Alkohol  ans.  Dk 
alkoholische  Lösung  wird  eingedampft  und  das  zurückbleibende  Salz  nod- 
mals  in  Wasser  gelöst  und  dann  durch  Barytwasser  zerlegt,  wofu( 
um  Zersetzung  zu  vermeiden,  schnell  filtrirt  wird. 

Das  so  erhaltene  Vinylanilin  ist  ein  hellbraunes,  geschmack-  osJ 
geruchloses  Pulver,  das  leicht  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  ood 
Wasser  löslich  ist.  Durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösang  bffl 
es  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  sondern  bleibt  als  eine  brvme 
spröde  Masse  zurück.  Mit  salpetersaurem  Silber  und  Ammoniak  ff- 
wärmt,  zeigt  es  Aldehydreaction.  Das  Vinylanilin  löst  sichinSfivei 
mit  gelber  Farbe ,  aber  keines  der  Salze  konnte  bis  jetzt  krjsuJ^ 
erhalten  werden. 

Das  Platinsalz  (CieHsN.HGl-f  Pt Gl,) dieser  Base  büdetgeB- 
braune  Flocken ,  die  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  od^ 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  als  amorphes  Pulver  ausscheiden. 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  zweifelhaft;  die  Fonsel 
C16H9N,  repräsentirt  Anilin,  in  dem  entweder  1  Aeq.  Wasserstoff  durdi 
das  Radical  C4H3,  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Elayl,  €4114,  ersetzt  sA 

Das  Radical  C4fis  ist  nach  Natanson's  Annahme  Acetyl;  eiH^ 
aber  wahrscheinlicher  das  mit  demselben  isomere  VinyL 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Einwirkung  de«  Bro»- 
elayls  auf  Anilin  (Basset,  unveröffentlichte  Untersuchungen)  die  Bil- 
dung einer  prachtvoll  krystallisirten  Verbindung  veranlasst,  w«ldi* 
ebenfalls  nach  der  Formel  Cie  H9  N  zusammengesetzt  ist  Wahrscheit' 
lieh  wird  die  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  zeigen,  dass  die  abwei- 
chenden Eigenschaften  dieser  beiden  Anilinderivate  auf  der  obao  tt* 
gedeuteten  Constitutionsverschiedenheit  beruhen. 

ß»    Secundäre  Amide  entstanden   durch  Eintreten  einei 
einatomigen   elektronegativen   Badicals. 

Acetanilid. 
Acetylphenylamin.  Formel:  CieH» NO,  =  €48^*0, JN(Ge'- 
har  dt),  bildet  sich  sowohl  bei  der  Einwirkung  des  Chloracetyls  (C4B|0f  Ö)» 
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altf  auch  der  wasserfreien  Essigsäure  auf  Anilin.  Jeder  Tropfen  des  Chlor- 
acetyls,  welcher  in  Anilin  fallt,  bringt  Zischen  hervor ,  die  Mischung  er- 
jBi^arrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  nach  dem 
.A-usziehen  des  chlorwasserstoffsauren  Anilins  mit  kaltem  Wasser  aus  sie- 
dendem Wasser  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  prächtige  farblose  Ery- 
stsllblätter,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
^ether  ziemlich  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  112^0.,  erstarrt  krystalli- 
uLsch  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Siedende  Alkalien  wirken 
darauf  kaum  ein.    Schmelzende  Alkalien  entwickeln  daraus  Anilin. 

Anisanilid. 

Anilanisamid.     Formel:    C88H18NO4  =  CieHy  O4IN  (Ca- 

H) 
hoars). 

Seine  Bildungsweise  aus  Anisylchlorid  und  wasserfreiem  Anilin 
entspricht  der  des  Benzanilids.  Es  schiesst  in  feinen  Nadeln  an,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol  löslich,  und  unverändert  sublimirbar. 

Benzanilid. 

Anilobenzamid.     Formel:  CjeHiiNOj  =  C14H5  OAN  (Ger- 

HJ 
hardt). 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  (C14 II5  0}  Gl)  oder 
Senzoesäureanhydrid  auf  wasserfreies  Anilin. 

Benzoylchlorid  wird  tropfenweise  mit  Anilin  zusammengebracht. 
Die  Mischung  färbt  sich  unter  schwacher  Wärmeentwickelung  röthlich 
und  erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  man  mit  Wasser 
auskocht,  um  das  chlorwasserstoffsaure  Anilin  zu  entfernen.  DerRüpk* 
stand  wird  zur  Abscheidung  etwaiger  Benzoesäure  mit  schwach  alkali- 
schem Wasser  behandelt  und  alsdann  aus  siedendem  Alkohol  mehrmals 
nmkrystallisirt  und,  falls  er  nicht  farblos  wurde,  der  Destillation  unter- 
worfen. 

^  Wendet  man  BenzoSsänreanhydrid  an,  so  hat  man  die  Beaction 
durch  gelinde  Wärme  zu  unterstützen.  Das  Gemisch  von  Anilin  und 
Benzoesäureanhydrid  entwickelt  dann  Wasserdämpfe  und  erstarrt  zu 
einer  prächtigen  Krystallmasse  von  Benzanilid. 

Es  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliche  Krystallblättchen.  Sie  schmelzen  und  destilliren  bei 
höherer  Temperatur  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  geht  es  unter 
Wasseraufnahme  in  Anilin  über,  welches  sich  entwickelt,  und  benzoS- 
saures  Kali,  welches  zurückbleibt.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt 
diesen  Körper;  es  wurde  keine  dem  Benzonitril  correspondirende  Ani- 
linverbindung  erhalten. 

Nitrobenzanilid. 

CisHö 
Formel:  CseHioNsO«  =Ci4(H4.N04)0, 

H) 

Phenyl  und  Wasserstoff-Azotür.    Scheint  za  entstehen,  wenn  Ni- 
trobenzoylchlorür  mit  Anilin  zusanunengebracht  wird.    Es  findet  beden- 


N(?).  Nitrobenzoyl- 
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tende  Wärroeentwickelnng  statt,  wobei  sich  unter  ChlorwassentofRäote- 
entwickelung  eine  feste  Masse  bildet,  die  aas  Alkohol  in  schonen  glän- 
zenden Nudeln  krystallisirt. 

Benzochloranilid. 

Chlorphenyl-Benzamid.  Formel:  Cj«Hio€lNO,=  C14  H5O,  P^ 

H  I 
(Engelhardt). 

Chlorbenzoyl  wirkt  schon  in  gewöhnlicher  Temperator  anf  Chk- 
anilin  und  entwickelt  Chlorwasserstoffsäore.  Um  die  Einwirknng  n 
beendigen,  erhitzt  man  schwach  und  kocht  die  beim  Erkalten  erhiitec^ 
Masse  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  aus.  Der  Bückstand  ist  (b 
Benzochloranilid,  welches  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  löst  ck 
beim  Erkalten  in  kleinen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Tafek  kn- 
stallisirt. 

Durch  Erhitzen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  wird  diese  Yeibii' 
düng  unter  Entwickelung  von  Chloranilin  zersetzt. 

Benzonitranilid* 

Nitrophenyl-Benzamid.  Formel:  C,eHioN,06=       CiAC^  1> 

B  I 
(Engelhardt  und  Zinin).      Diese  mit  dem  Nitrobenzanilid  isooeit 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Alp> 
nitranilin. 

Uebergiesst  man  Alphanitranilin  mit  Chlorbenzoyl,  so  verliert tf 
seine  Farbe  und  wird  weiss.  Bei  schwacher  Erwärmung  wird  es  o^ 
Chlorwasserstoffsäureentwickelung  gelöst  und  das  Ganze  erstarrt  dun 
beim  Erkalten  zu  einer  harten  krystallinischen  Masse. 

Wird  diese  feste  Masse  mit  kochendem  Wasser  und  einer  LotoBf 
von  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  der  Rückstand  in  kocbesdeB 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  BenzonitranilU Q 
dünnen  perlmutterglänzeuden  Tafeln  aus. 

Beim  Erwärmen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  zersetzt  sich  ^ 
Benzonitranilid  und  bildet  eine  braune  Masse,  welche  nach  dem  k^ 
lösen  in  Wasser  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  einen  in  Alk^ 
unlöslichen  gallertartigen  Niederschlag  bildet. 


Butyranilid. 


Cioft 


12«Iö 


N  (Gerhardt),  büdetsiehf« 


Formel:  CjoHisNOs  =  CgH^  Oj 

H 

das  Aeetanilid  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  (CgBrOf^l)  ^ 
wasserfreier  Buttersäure  auf  Anilin.  Nach  Entfernung  des  fiberscU»* 
sigen  Anilins  mit  chlorwasserstofisäurehaltigem  Wasser  erhält  nan  «>i 
Oel,  welches  manchmal  tagelang  flüssig  bleibt,  aber  beim  SchStt«^ 
erstarrt;  aus  der  Lösung  desselben  in  siedendem  schwachen  Alko^ 
krystallisirt  das  But3rranilid  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  ^  ^ 
900C.  schmelzen,  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  sich  in  Wasser  ni^ 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  sich  g«gen  Kali  gaas  00  ^ 
das  Aeetanilid  verhalten. 
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Caprylanilid 

l>ildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Caprylsäare  auf  Ani- 
lin unter  schwacher  Wärmeentwickelung ,  wobei  dieMasse  nach  einigen 
Tagen  butterartig  erstarrt,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  rein  darstellen. 

Cinnanilid. 

Anilocinnamid.     Formel:    CsoHisNOj  =  CisH?  O^lN  (Ca- 

H) 
lüonrs). 

Entsteht,  wie  das  Benzanilid,  durch  Behandlung  von  Cinnaroyl- 
chlorid  mit  wasserfreiem  Anilin;  es  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser 
nnlöslichen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,  welche  unverändert  destillir- 
bar  sind.  —  Siedende  Kalilauge  übt  wenig  Einfluss  darauf;  schmelzen- 
des Kalihydrat  verwandelt  es  unter  Freiwerden  von  Anilin  in  zimmt« 
saures  KadL 

Cumanilid. 

Anilocnminamid.    Formel:   C82H17NO2  =  CjoHuO,  N  (Ca- 

H) 
honrs). 

Es  wird,  analog  dem  Benzanilid,  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Anilin  auf  Cumylchlorid  erhalten  und  bildet  lange  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Ansehen  der  Benzoesäure,  welche  sich  in  Alkohol  lösen, 
im  Wasser  unlöslich  sind. 

Cyananilid. 
Formel:    Ci4H«Na  =i  C,  N  1  N  (Cahours  und  Clo6z).    Diese 

hI 

Verbindung  wird  gebildet,  wenn  reines  gasförmiges  Chlorcyan  (G^N^l) 
auf  wasserfreies  in  Aether  gelöstes  Anilin  wirkt. 

Leitet  man  gut  getrocknetes  Chlorcyangas  in  eine  wasserfreie 
ätherische  Lösung  von  Anilin  und  kühlt  das  Gef&ss  durch  Eis  gehörig 
ab,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  allmälig  vermehrt  und  aus  reinem  chlorwasserstoffsauren  Ani- 
lin besteht.  Wird  dieser  Niederschlag  durch  Filtriren  getrennt  und  die 
Mutterlauge  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  so  entweicht 
der  Aether  und  es  bleibt  eine  zähe,  beim  Erkalten  fest  werdende 
Masse  zurück.  Dieselbe  ist  röthlich,  zerreiblich,  von  muscheligem  Bruche 
und  durchsichtig  wie  Colophonium,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.. 

Dieser  Körper  ist  das  Cyananilid  und  verwandelt  sich,  in  Alkohol- 
oder Aether  -  Lösung  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  in  eine  zähe 
Masse ,  die  allmälig  krystallinisch  und  fest  wird.  Dies  ist  Carbamid- 
Carbanilid  (S.  1086). 

Anhangsweise  mögen  hier  noch  das  Chlorcyananilid  und  das  Flno- 
silicanilid  eine  Stelle  finden,  deren  Constitution  bis  jetzt  zweifel- 
haft ist 
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Chlorcyananilid. 

Anilochlorcyanamid.    Formel:  CgoHiaNs^l  (Laurent). 

Durch  Zusammentreffen  von  Anilin  mit  festem  Chiorq]ran  eneogt 
sich  ein  Product,  welches  den  Namen  Chlorcyananilid  erhalten  h^ 
üeber  seine  Natur  herrschen  Zweifel.  Der  Formel  nach  lasst  es  sA 
als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlorcyan  mit  2  Aeq.  Cyanamlid  be- 
trachten, welche  aber  nur  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat- 

Zu  seiner  Darstellung  wird  pulverisirtes  Chlorcjan  (CeNsGl^)]!^ 
sam  in  eine  Mischung  von  Anilin,  lanem  Wasser  und  Alkohol  {\mk 
Anilin  in  Auflösung  zu  halten)  eingetragen ;  das  Chlorcyananilid  sdili^ 
sich  augenblicklich  in  Gestalt  einer  weissen  Masse  nieder,  weldieia 
nur  mit  Wasser  und  Alkohol  zu  waschen  braucht: 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Chlorcjan  ist  der  des  Ammointis 
vollkommen  analog. 

Das  Chlorcyananilid  bildet  kleine  längliche  Bl&ttchen,  ist  mü» 
lich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aliohol.  Beim  Erhitzen  schnnJitö 
und  erstarrt  krystallinisch.  Es  kann  nicht  unverändert  destillirt  werdet. 
Wird  das  Chlorcyananilid  über  sein^  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  vofe 
es  nach  und  nach  seine  Flüssigkeit;  es  entwickeln  sich  Blasen  foi 
Chlorwasserstoffsäure,  und  der  Bückstand  gleicht  dem  get^oe]D^ 
ten  Eiweiss.  Aus  dem  Gewichtsverlust  (11,8  Proc),  welchen  du 
Chlorcyananilid  durch  Erhitzen  erleidet,  berechnet  Laurent  für  te 
Bückstand  die  Formel  C30&11N5: 

CsoftijNsGl    =    C80"iir*5  -|-  H61« 
Chlorcyananilid  Bückstand 

Dieser  Bückstand  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Ani- 
lin mit  1  Aeq.  Anilomellan  betrachten: 

CjoÄiiiXs  =  Cigft?^    "T~    ^18  "4  ^* 

Anüin  Anilomellan. 
Diese  Versuche  bedürfen  indessen  der  Bestätigung.  —  Das  (^Jö^ 
cyananilid  löst  sich  langsam  in  siedender  Kalilauge.  Salpetersüm 
fällt  aus  dieser  Lösung  einen  flockigen  weissen  Niederschlag,  weki* 
in  Ammoniak  unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  verdünnter  Salp^ 
säure  löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  der  neue  Körper  bos 
Erkalten  wieder  in  Gestalt  eines  gelatinösen  Niederschlages  ab,  wek^ 
Substanz  Laurent  für  CsoHisN^Og  hält  Die  Einwirkung  würde  il* 
dann  dem  Verhalten  des  Chlor cyanamids  gleichen: 

CaoHy?^!  4-  KO  .  HO  =  Qogisl^»  +  ^Q. 
Chlorcyananilid  Gelatinöse  Sub- 

stanz 
Die  gelatinöse  Substanz  liesse  sich  als  eine  Art  Anilo-AnuneliB 
betrachten.     Indessen  hat  die  Analyse  zwei  Proeente  Kohlenstoff  n 
wenig  geliefert,  so  dass  weitere  Untersuchungen  nöthig  sind. 

Fluosilicanilid. 

Anilo-Fluosilicamid.     Formel:  C485MN4  0iSiFii  (?)  (^"* 
rent  und  Delbos). 

Durch  Einwirkung  von  Fluorsiliciumgas   auf  wasserfreies  Amun 
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verwandelt  sich  dieses  in  eine  feste,  gelblich  weisse  Masse,  welche  su- 
blimirbar  ist.  5  Aeq.  Anilin  absorbiren  hierbei  4  Aeq.  Flaorsilicium- 
gas.  Das  Product  wird  mit  Aether  gewaschen,  darauf  mit  Alkohol 
Ausgekocht,  gepresst,  getrocknet  und  bei  einer  gelinden  Temperatur  in 
einer  Röhre  sublimirt.  Durch  die  obige  Behandlung  mit  Alkohol  wird 
Wasser  assimilirt  und  neben  Fluosilicanilid  fluorwasserstoflPsanres  Anilin 
gebildet: 

Das  Fluosilicanilid  ist  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich 
und  schlägt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Blättchen 
nieder.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Fluorwas- 
serstoffsäure, fluorwasserstoffsaurem  Anilin  und  Ausscheidung  von  Eie* 
seierde. 

Formanilid. 
Formjlphenylamin,   Aniloformamid.     Formel:    C14H7NO2 

=  Ca  H  OjJN  (Gerhardt). 
H» 
Wird  durch  trockene  Destillation  des  (unreinen)  Oxalsäuren  Ani- 
lins neben  O'xanilid,  Anilin,  Wasser  und  Kohlensäure  gebildet: 

2(C;i2H7N,HO).C49e  =  CiaHeN.CjHO,  +  C12H7N 

Oxalsaures  Anilin  Formanilid  Anilin 

-f  2HO  +  C3O4. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Formanilid,  welche  man  durch  Aus- 
kochen des  rohen  Destillationsproductes  des  Oxalsäuren  Anilins  erhält, 
(s*  Oxanilid  S.  1090)  wird  zur  Trockne  destillirt  und  der  Bückstand 
im  Wasser  aufgenommen,  wobei  eine  rothe  Materie  zurOckbleibt«  Die 
wässerige  Lösung  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  rechtwinklige 
Prismen  von  Formanilid  ab. 

Das  Formanilid  löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  warmem, 
leichter  noch  in  Alkohol.  Auch  von  Aether  wird  es  gelöst.  Diese 
Lösungen  sind  schwach  bitter,  ohne  Beaction.  Trockenes  Formanilid 
schmilzt  bei  46<>C.,  bleibt  aber  alsdann  bei  niederer  Temperator  län- 
gere Zeit  flüssig  und  wird  erst  bei  Berührung  mit  einem  starren  Kör- 
per wieder  fest.     Es  ist  mit  dem  Benzamid  isomer. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  das  Formanilid  unter  Wasserauf- 
nahme  zerlegt  in  Anilin  und  ameisensaures  Kali.  —  Concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  in 
Sulfanilsäure: 

CiJB72J^+2HO.S,Oe===Ci^H^^  2HO  +  C3  0a. 

Formanilid  Sulfanilsäure 

Oxaluranilid. 
Aniloxnramid,    Oxanilid-Oxurid.      Formel:    CisB^NsOe 

=  C«  BsN^OeSN  (Gerhardt  und  Laurent). 
Hi 

Dieser  Körper  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  wasserfreien 
Anilins  auf  Parabansäure  (CefisN^Oe). 

Man  erhitet  zu  diesem  Zwecke  trockene  Parabansäure  mit  wasser- 
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freiem  Anilin,  wobei  das  Gemenge  zu  einer  krystallinischen  Masse  ge- 
steht, ohne  dass  sich  Wasser  entwickelt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol 
wird  freies  Anilin  oder  freie  Parabansäore  entfernt,  während  die  rase 
Substanz  zurückbleibt  Man  erhält  denselben  Körper  durch  Zosati  toq 
Anilin  zu  einer  siedenden  Parabansäurelosung.  Nach  einigen  Standes 
scheidet  er  sich  in  krystallinischen  Flocken  aus. 

Es  ist  ein  geruch-  und  geschmackloser  krystallinischer  Korper, 
unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  siedendem  Alko- 
hoL  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zerlegt  sich  bei  höherer  Teofe- 
ratur  unter  Ausstossung  scharfer  Dämpfe,  denen  Blausäure  beigemisdä 
ist.  Durch  gelindes  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  Anilin  oad 
Ammoniak  zerlegt ,  während  oxalsaures  und  kohlensaures  Kali  zorüct- 
bleiben : 
CisHsNsOe  4-  4K0  .  gO  =  C^EtN  +  2HtN+  2KO.C4O, 

Oxaluranilid  Anilin 

-f-  2K0  .  CjOv 

Durch  Einwirkung  von  siedender  concentrirter  Schwefelsaure  y&wut 
delt  sich  das  Oxaluranilid  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  hb^ 
Kohlenoxyd  in  ein  Gemenge  von  Sulfanilsäure  und  schwefekaorea 
Ammoniak : 

CigHjN^  +  2(2HO.S,Oe)  +  2H0  =  2(C5,04)  +  C,0, 

Oxaluranilid 

+  CxÄHtNS^e  +  2(NH4  0).S,Oe. 
Sulfanilsäure 

Sulfophenylanilid. 

Cii° ) 

Phenylsulfophenylamid.     C24H11NS2O4  =  Ci^HtS,  O4P 

s! 

(Biffi). 

Bringt  man  Chlorsulfophenyl  mit  Anilin  in  Berührung,  so  triff 
lebhafte  Wärmeeutwickelung  ein,  indem  eine  ölige  Flüssigkeit  eotite^ 
welche  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  amethystfarbenen  Prismsiiii^ 
Pyramidenflächen  krystallisirt. 

Das  Sulfophenylanilid  ist  Reicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetiiffi 
sehr  wenig  in  Wasser,  schmilzt  bei  llO^C.  und  bildet  in  siedend«* 
Wasser  ein  schweres  Oel. 

Valeranilid. 

Formel:  C22H 16 NO,  =  CioH9  Oa}  N    (Chiozza),    büdet  si<i 

H) 
wenn  wasserfreie  Yaleriansäure  mit  Anilin  zusammengebracht  wird.  & 
krystallisirt  in  glänzenden  rectangulären  Blättern,  schmilzt  bei  115'C^ 
und  destillirt  grösstentheils  unverändert  bei  2200C.  In  siedendeo 
Wasser  schmilzt  es  zu  klaren  Tropfen,  löst  sich  darin  aber  nur  weoifi 
in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  der  Lö- 
sung in  siedendem  verdünnten  Weingeist  scheidet  es  sich  manohntfl  a 
öligen  Tropfen  ab,  die  lange  Zeit  flüssig  bleiben,  bei  Bewegung  ^ 
Grefi&sses  aber  sogleich -erstarren.     Concentrirtes  siedendes  Kali  wirb 
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cir    schwierig  darauf  ein,    schmelzendes    Aetzkali    entwickelt    daraas 
.nilin* 

c.     Tertiäre  Amide. 

aa.  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  einatomige  Radicale. 
a.    Durch  einatomige   elektropositive   Radicale. 

Biäthylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Broroäthyls  oder 
Fod&thyls  auf  Aethylanilin  erhaltenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

Formel:    CjoHisN   =  c/Hj  (n  (Hofmann). 

C4H5) 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das 
Aethylanilin  darbietet,  gleichen  denen,  welche  man  in  der  entsprechen- 
den Behandlung  des  Anilins  beobachtet  Die  Beaction  ist  nur  weniger 
energisch,  d.  h.  ein  zweites  WasserstofTaquivalent  im  Anilin  lässt  sich 
weniger  leicht  entfernen  und  ersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verfliessen  4  bis  5  Tage,  ehe  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt. 
Ihre  Bildung  wird  indess  durch  Anwendung  einer  massigen  Wärme  we- 
sentlich beschleunigt.  Es  ist  rathsam,  einen  Ueberschuss  von  Bromäthyl 
anzuwenden,  um  die  Bildung  einer  einzigen  Verbindung  zu  erzielen. 
Die  Mischung  färbt  sich  lichtgelb  und  alsdann  allmälig  braun.  Nach 
Verlauf  von  4  bis  5  Tagen  setzen  sich  vierseitige  Tafeln  von  beträchtlicher 
Grösse  und  bemerkenswerther  Schönheit  ab,  welche  bromwasserstoff- 
sanres  Biäthylanilin  sind.  Die  Mutterlauge  ist  gefärbtes  Broroäthyl, 
welches  beim  Verdampfen  nur  geringe  Mengen  derselben  Krystalle 
hinterlässt. 

Die  Reindarstellung  des  Biäthylanilins  gleicht  derjenigen  des  Aethyl- 
anilins  (S.  1058),  dessen  physikalische  Eigenschaften  durch  den  Eintritt 
des  neuen  Aethyläquivalents  ebenfalls  nur  leicht  modificirt  worden  sind. 
Das  specif.  Gewicht  wurde  bei  18^  C.  zu  0,939  gefunden,  also  eine  geringe 
Abnahme,  wenn  man  es  mit  dem  des  Aethylanilins  (0,954)  vergleicht.. 
Dagegen  wurde  ein  um  beinahe  10^  C.  höherer  Siedepunkt  beobachtet. 
Das  Biäthylanilin  siedet  vollkommen  constant  bei  2ld,5<^C.  Diese  Base 
unterscheidet  sich  von  dem  Aethylanilin  überdies  dadurch,  dass  sie,  der 
Luft  ausgesetzt,  völlig  klar  und  farblos  bleibt,  —  gleicht  aber  diesem 
Körper  in  ihrem  Verhalten  gegen  Fichtenholz  und  Chlorkalklösung. 

Bromwasserstoffsaures  Biäthylanilin:  C^oHisN.ftfir.  Es 
ist  ansserordentlich  löslich  und  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  ent- 
sprechenden Aethylanilinverbindung. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  dieses  Salz  und  sublimirt  wie 
das  entsprechende  Anilin-  und  Aethylanilinsalz.  Beim  raschen  Erhitzen 
verwandelt  es  sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  ein  farbloses  Oel,  wel- 
ches überdestillirt  und  aus  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom- 
äthyl und  Aethylanilin  besteht.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  ent- 
geht dieser  Zersetzung  und  condensirt  sich  nach  vollendeter  Operation 
in  Gestalt  eines  silberglänzenden  Ery  Stallnetzes,  welches  sich  an  den 
Wänden  der  Retorte  anlegt.  Bei  der  Destillation  erhält  man  also  wieder 
die  Bestandtheile,  aas  denen  sich  das  Salz  ursprünglich  bildete  und  welche 
sich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  Berührung  liesse,  wieder  in  brom- 
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wasseratoffsanres  Biäthylanilin  verwandeln  würden.  Dieses 
liehe  Verhalten  dea  bromwasserstoffsaaren  und  wahrscheinlich  &lki 
Salze  der  äthylirten  Aniline  gestattet  uns,  die  verschiedenen  Aetkri- 
äquivalente  aus  dem  System  in  derselben  Weise  herauszuziehen,  rit 
sie  hineingeschoben  wurden. 

Chlorwasserstoff-Biäthylanilin-Platinchlorid:  Cse^u^* 
H  €l  -f-  Pt€l2.  Dieses  Salz  gleicht  der  entsprechenden  Aethylinili- 
Verbindung;  es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Platinebkü 
zu  chlorwasserstoflTsaurem  Aothylanilin  in  Form  eines  braungelben  Oaä 
aus,  welches  alsbald  zu  einer  harten  Krystallmasse  erstarrt.  Beim  Ti- 
mischen  massig  verdünnter  Lösungen  setzen  sich  nach  einiger  Zoi 
gelbe ,  kreuzförmig  vereinte  Erystalle  desselben  Salzes  ab.  Es  ist  f«i 
weniger  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  Aethjlanilinsab.  H^ 
Übrigen  Salze  des Biäthylanüins  sind  nicht  genauer  untersucht;  «egifr 
chen  sehr  den  entsprechenden  Aethylanilinsalzen. 

Biäthylchloranilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Broro&thjb  k 
Aethylchloranilin  entstandenes  Substitutionsprodnct  des  Anilins. 

Formel:    C,o(Hi4€l)N=     ^V^vl  ff  (Hofmann). 

Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Base  sind  denen  dei  i^r 
chloranilins  vollkommen  analog. 

Chlorwasserstoff-Bi&thylchloranilin-Platinchlori^ 

Cao  (Hi4€l)N .  HGl  -f-PtGla.  Dieses  Salz  wird  als  ein  gelber  hj^ 
nischer  Niederschlag  beim  Vermischen  des  chlorwasserstoffsauren  Sil* 
mit  Platinchlorid  geßÜlt 

Biamylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäfchylt  vaiht^ 
anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

Formel:  CsaH^yN  =  CioHiij  N  (Hofmann). 

Eine  Mischung  von  Amylanüin  und  Bromamyl  der  Siedetempenv 
des  Wassers  ausgesetzt,  erstarrt  nach  einigen  Tagen  sa  einer  krji^ 
nischen  Masse  von  bromwasserstoffsaurem  Biamylanilin,  welches  fd^ 
gewöhnliche  Weise  rein  dargestellt  wird. 

Das  Biamylanilin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Amylaniüo;  ff 
Siedepunkt  liegt  zwischen  275o  und  280<»C.  Die  Salze  sindwomafüf 
noch  unlöslicher  als  die  der  letzteren  Base.  Das  Biamylanilin  icbeii'' 
Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnter  Schwefels&ure  unlöslich  aj^ 
die  ölige  Schicht,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der  Säure  tnsaiiiB^ 
besteht  aber  aus  nichts  anderem,  als  dem  Salze  der  Base  mit  diesen  Si^ 

Chlorwasserstoff-Biamyl anilin -Platinchlorid:  Otfi^'! 
H€l+Ptei,.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  von  PlatincU«B^  ^ 
chlorwasserstofisaurem  Biamylanilin  als  ein  gelbes  öliges  Liqoiäi*  ^ 
welches  schnell  zu  einer  liegelrothen  Krystallmasse  erhärtet. 
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Aethylamylanilin. 

Amyläthylanilin.  Organische  Salzbase,  welche  sowohl  durch 
E^inwirknng  des  Bromäthyls  auf  Amylanilin  als  auch  des  Bromamyls 
a.uf  Aethylanllin  entsteht 

Fonnel:  0,6 H^N  =  O4  H5     N  (Hofmann). 

Die  Bildnng  erfolgt  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
in  zwei  bis  drei  Tagen.  Die  Darstellnng  dieser  Verbindang  ist  der 
des  Biamylanilins  analog. 

Das  Amyläthylanilin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  die  Eigen- 
schaften der  übrigen  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Körper  zeigt.  Es 
siedet  bei  262^  0.  Diese  Base  bildet  schön  krystallisirende  Salze  mit 
ChlorwasserstoflPsäure  und  Bromwasserstoffsäure.  Das  brorowasserstoff- 
sanre  Salz  —  gleichviel  wie  das  zu  seiner  Darstellung  verwendete 
Amyläthylanilin  erhalten  worden  war  —  lieferte  bei  der  trockenen  De- 
stillation Bromamyl  und  Aethylanilin. 

Chlorwass  e  rstoff  -  Aethylamylanilin-Platinchlorid, 
Cse  ügi  N,  H  €1  -\-  Pt  Gl)  scheidet  sich  als  eine  orangegelbe  salben- 
artige Masse  aus,  welche  rasch  krystallisirt.  Dieses  Salz  schmilzt  im 
Wasserbade,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Bicetylanilin. 

Bicetylphenylamin,    Organische  Salzbase.    Formel:  07eH7iN 

N(Fridau). 


Man  setzt  ein  Gemenge  von  Cetylanilin  und  Cetyljodür  nach 
gleichen  Aequivalenten  einer  Temperatur  von  110^  0.  ans.  DieReaction 
findet  leicht  statt  und  es  bildet  sich  jodwasserstoffaaures  Bicetylanilin, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  Reinigung  dieses 
Salzes  und  der  darin  enthaltenen  Base  gelingt  nur  schwierig.  Man  be- 
handelt das  jödwasserstoffsaure  Salz  zuerst  mit  etwas  warmem  Alkohol, 
um  eine  färbende  Substanz  hinwegzunehmen  und  zersetzt  es  dann  durch 
eine  siedende  weingeistige  Lösung  von  Aetzkali.  Die  abgeschiedene 
Base  wird  in  chlorwasserstoffsaures  Salz  verwandelt  und  dieses  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt,  bis  es  farblos  geworden,  und  dann  wie  vorher 
durch  Aetzkali  zersetzt. 

Das  Bicetylanilin  ist  dem  Oetylanilin  (S.  1062)  sehr  ähnlich,  schmilzt 
aber  leichter  als  dieses  und  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  gewöhnlich 
erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  man  sie  nicht  der  Kälte  aussetzt. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem  und  setzt 
sich  daraus  in  krystiillinischen  Warzen  ab. 

Chlorwasserstoffsaures  Bicetylanilin  ist  körnig  krystalli- 
sirbar. 

Chlorwasserstoff-Bic etyl an ilin -Platinchlorid:  C76H7]N. 
HGl .  Pt€l.  Das  chlorwasserstoffsanre  Salz  giebt  mit  Platinohlorid  einen 
weisslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zer- 
setzt, jedoch  aus  Aether  ohne  Veränderung  umkrystallisirt  werden  kann. 

Jodwasserstoffsanres  Bicetylanilin  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  krystallinischen  Warzen  ab. 

BandwOrtorbnch  der  Chemie.  2te  Aofl.  Bd.  J.  68 
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Methyläthylanilin. 

Wenn  man  Aethylanilin  mit  Jodmethyl  behandelt,  so  bildet  uA 
ein  dem  Amjläthylanilin  analoges  gemischtes  Substitationsprodiid  4h 
Anilins  in  Yerbindang  mit  Jodwasserstofisäure.  Durch  Zoaali  tu 
Kali  erhält  man  eine  dem  Methylanilin  ähnliche  Base,  welche  mit  da 
Sänren  Salee  von  aosserordentlicher  Löslichkeit  bildet. 

Selbst  das  Platinsalz  scheidet  sich  erst  ans  sehr  ooncentrirteBl^ 
sungen  und  alsdann  nnr  in  öliger  Form  ans.  Es  ist  keine  Yerbindnogb 
Methyläihylanilins  analysirt  worden ,  allein  man  kann  nicht  zwci^ 
dass  es  nach  der  Formel  CisHisN  zusammengesetct  ist.  Es  ist  alio  da 
Cmnidin  isomer.  Die  Verschiedenheit  in  der  Constitution  lisfli  ni 
durch  folgende  Formeln  andeuten: 


Cumidin  =         H 
H 


CijHu) 


N;      Metiiyl&thylaniiin  =  C,  4,   N. 


Methylamylanilin. 
Methylamylphenylamin.     Organbche  Salzbase. 

Formel:  C,4Hi9N  =  Cj  H,    N  (Hofmann). 

Entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Methyläthylamylophenyla 
oxydhydrats  (S.  1116)  in  der  Wärme.    Es  ist  ein  im  Wasser  bemik 
unlösliches  Oel  von  angenehmem,  dem  AmylanUin  ähnlichem  G«nd. 

Das  Platindoppelsalz  G34Hi9N.H€l,PtGl3  ist  ein  krystalKiuKk 
Niederschlag. 

Triphenylamin. 


Organische  Salzbase.    Formel:  Cg«KuN  =  C,,B,|  N  (65is- 

mann). 

Diese  Base  ist  bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  Anilin  oder  «mt 
PhenylTerbindung  dargestellt  worden,  bildet  sich  aber  bei  derDeidi- 
tion  des  schwefligsauren  Zimmtsäurealdehyd-Ammoniaks  mit  Kaft. 

Es  geht  bei  dieser  Operation  ein  öliges  gelbes,  bei  zu  starker  Hitv 
dunkelbraunes  Destillat  und  eine  wässerige  Flüssigkeit  fiber. 

Das  Destillat  enthält  Triphenylamin,  Ammoniak,  Zimrotöl,  Besi^ 
und  andere  Kohlenwasserstoffe.  Durch  Kochen  des  rohen  DestiOi^ 
mit  Kalilauge  oder  kohlensaurem  Natron  entfernt  man  das  Amraooit 
und  die  Kohlenwasserstoffe  (?),  hierauf  durch  Waschen  mit  Wasser  ^ 
Aetzkali,  und  destillirt  dann  den  vom  Wasser  möglichst  befreiten  OÜg« 
Rückstand  bei  sehr  vorsichtig  gesteigerter  Temperatur. 

Die  reine  Base  ist  ölig;  an  der  Luft  und  in  Gegenwart  TonFeock- 
tigkeit  wird  sie  gelb  und  röthlich,  und  zersetzt  sich  zum  Thcil,  we* 
schnell  zum  Sieden  erhitzt  Sie  ist  schwer  in  Wasser,  leidit  in  Alkoboi 
und  Aether  löslich,  reagirt  alkalisch  und  riecht  schwach  nach  Zimn^ 
Die  Salze  besonders  in  Lösung  zersetzen  sich  leicht  unter  Bü(h>P 
eines  rothen  Farbstoffes,  welcher  die  Krystallisation  derselben  ungeoM^ 
erschwert. 

Chlorwasserstoffsanres    Triphenylamin,    erhalten  äati 
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Jebergiessen  der  farblosen  Base  mit  concentrurter  Chlorwasserstofitönre, 
»ildet  eine  51ige  Flüssigkeit,  die  bei  Zusatz  von  95procentigem  Alkohol 
lystallinisch  blättrig  erstarrt.  In  absolatem  Alkohol  and  wasserfreiem 
Lether  ist  dieses  Salz  schwierig,  aber  leicht  in  Wasser  nnd  gew5hnli- 
hem  Weingeist  löslich.  Die  Lösung  verändert  sich  bei  Luftzutritt  ziem- 
ich  rasch,  das  trockene  Salz  hält  sich  aber  unter  Luftabschluss. 

Beständiger  scheinen  die  Platindoppelsalze  dieser  Base  zu  sein;  man 
ennt  deren  zwei:  das  chlorwasserstoffisaureTriphenylamin-Platinchlorid 
nd  das  Platinchlorid-Triphenylamin.  Chlorwasserstoff- Triphenylamin- 
latinchlorid,  CteHitN.HGl-f-Pt^^ls,  scheidet  sich  bei  Znsatz  einer 
icht  zu  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Platinchlorid  in  AI- 
ohol  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base,  als  dunkelgelber  flockiger 
[iederschlag  aus,  der,  mit  Aether- Alkohol  gewaschen,  seine  lockere 
leschaffenheit  beibehält,  beim  Waschen  mit  gewöhnlichem  Alkohol  harz- 
rtig  zusammenbackt,  aber  in  75-  bis  SOprocentigem  Alkohol  leicht  löslich 
it  and  aus  der  dnnkelgelben  Lösung  über  Schwefelsäure  in  glasglänzen- 
en  kastanienbraunen  Krystallen  des  regulären  Systems^  sich  ausscheidet 

Platinchlorid-Triphenylamin,  CeHuN  -|-  PtGl^C?),  schei- 
et  sich  beim  Vermischen  von  Platinchlorid  und  Triphenylamin  in  alko- 
olischer  Lösung  als  gelbes,  kömig  krystallimsches  Sak  aus,  welches 
er  vorhergehenden  Verbindung  ziemlich  ähnlich  ist. 

Jodäthyl  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Triphenyl- 
jnin,  schneller  noch  bei  100<>  C,  und  es  bildet  sich  Jod  -  Triphenyl- 
thylammonium  (S.  1116). 

ß,    Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  einatomige 
elektronegative  Radicale. 

BibenzoylanilicL 

Bibenzanilid,  Bibenzoylphenylamid,Phenylbibenzamid. 
onnel:  CioBuNO«  =  CiAOjjN  (Gerhardt  und  Chiozza). 

Wird  Benzanilid(S.  1065)  mit  Chlorbenzoyl  zusammengebracht  und 
rwärmt,  so  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  es  bildet  sich  Bi- 
enzanilid. 

Die  anfangs  flüssige,  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  wird  mit 
)hlensaarem  Natron  digerirt,  um  das  überschOssige  Chlorbenzoyl  zu 
itfemen  und  der  Backstand  in  kochendem  Weingeist  gelöst  Beim 
rkalten  der  Lösung  scheiden  sich  feine  glänzende  Nadeln  aus,  die  zu- 
eilen zn  Körnern  vereinigt  sind.  Das  Bibenzanilid  ist  in  kaltem  Al- 
>hol  nnr  wenig  löslich. 

Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  einatomige  elektropositive 
und  elektronegative  Radicale. 

Cyanäthylanilid. 

CijÄ^j 
AethylcyananiUn:  Ci8HioN,  =  C,  N  J  N(Cahoursu.CloSz). 

C4H6) 
dbandelt  man  Aethylanilin  anf  gleiche  Weise  mit  gasförmigen  Chlorcyan, 
ie  bei  der  Darstellung  des  Cyananilids  aus  Anilin  (S.  1067)  angegeben 
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Würde,  so  erhält  man  chlorwasserstoffsanres  Aethylanilin  und  one  klare 
Flüssigkeit,  die  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist,  bei  271®  C.  siedet  und  ihre 
Zusammensetzung  nach  als  das  Cyanäthylanilid  zu  betrachten  ist  Die!« 
Verbindung  verhält  sich  wie  eine  schwache  Base  und  giebt  mit  PUtii- 
Chlorid  ein  in  schön  orangerothen  Prismen  krystalliairendes  Doppelttk 
Methjlanilin  und  Amylanilin  bilden  unter  Einwirkxmg  des  g&sfo^ 
migen  Chlorcyans  in  ätherischer  Lösung  ganz  ähnliche  Producte. 

bb.    Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  zweiatomige  Badicak 
«.    Durch  zweiatomige  elektropositive   Radicale. 

Stilbylanilin. 
Stilbylphenylamin,  Benzoylanilin:  C8fiHiiN  =  ,Qj*ny.|'^ 

(Laurent  und  Gerhardt). 

Bei  Mischung  nahezu  gleicher  Volume  von  Anilin  und  Bitten 
mandelöl  (beide  wasserfrei)  und  Erwärmen  scheidet  sich  Wasser« 
und  das  Product  erstarrt,  sich  selbst  überlassen  (oder  nach  dem  Et 
giessen  in  Wasser),  zu  einer  Krystallmasse,  welche  man  nach  te 
Auspressen  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  oder  dni^ 
Destillation  reinigt.  Diese  Verbindung,  Benzoylanilid,  ist  unloiUeiia 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  geschmack-  und  genichki 
leicht  schmelzbar,  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  ohne  Zersetzoef 
siedend;  ihre  Zusammensetzung  ist  OsgünN,  ihre  Bildung  erklärt  sä 
durch  die  Gleichung  C14H6O2  +C12H7N  =  CjeHiiN  -f  2 HO.  » 
Essigsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  in  Berührung  wird  das  Benzoji- 
anilid  flüssig.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Wime 
gelöst  und  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  Bittermandelöl,  wahreod  e 
schwefelsaures  Anilin  auflöst;  Salpetersäure  zersetzt  es  in  entsprechesdff 
Weise.  Brom  zersetzt  es  in  alkoholischer  Lösung  lebhaft;  aos  der lict 
selbst  überlassenen  Flüssigkeit  krystallisirt  Tribromanilin. 

Elaylanilin    (Elaylphenylamin)  s.  o.  Vinylanilin. 

/J.    Vertretung   durch  zweiatomige  elcktronegative  Radicilt- 

Camphoranil. 

Anilocamphorimid;Phenylcamphorimid.  Formel:  C^sBi»^' 
C   H      i 
=  fc^    u    n  V.  N  (Gerhardt  und  Laurent). 

Wird  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsaB^i 
Anilin  gebildet,  wobei  4  Aeq.  Wasser  austreten,  und  bleibt  bei  ^^ 
Bereitung  des  Ammoniaksalzes  der  Camphoranilsäure  (S.  1099)  ^ 
dem  Filter  zurück.  Ans  Aether  umkrystallisirt,  schiesst  es  io  gii^ 
zenden,  häufig  zolllangen  Nadeln  an.  Es  ist  unlöslich  im  Wasser,  ^ 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  116<^C.  Am  schönsten i^ 
stallisirt  erhält  man  es  aus  siedendem,  stark  verdünntem  Alkohol^ 
dieser  Lösung  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd  und  Ammoniak  eiiiö 
krystallinischen  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  Camphoranil* 
Silberozyd  ist«  ^ 

Wässerige  Kalilauge  greift  das  Camphoranil  nicht  an.  ^ 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Anilin   unter  Bildung  voe 
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camphorsaorem  KalL  —  Durch  Behandlung    mit  Ammoniak  entsteht 
unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  Camphoranilsänre. 

Carbanil. 

Anilocyansäure,  Anilcarbimid,  Phenylcarbimid,  cyan* 

saures  Phenyl.  Formel:  Ci4H5N0j  =  3»q*.,J  N  oder  ^^^j  O, 

(Hofmann). 

Wie  die  beiden  Formeln  zeigen,  schmiegt  sich  diese  Verbindung 
sowohl  dem  Ammoniaktypus  als  auch  dem  Wassertypus  an.  Vom 
ersteren  Gesichtspunkte  betrachtet,  ist  sie  ein  wahres  Anil  und  soll 
deshalb  hier  abgehandelt  werden,  obgleich  sie  ihrem  chemischen  Ver- 
halten nach  häufig  auch  die  Anschauungsweise  rechtfertigt,  nach  der 
sie  als  cyansaures  Phenyl  erscheinen  würde. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  anderen  Producten  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Melanoximids  (S.  1051)  in  Folge  eines 
sehr  complicirten  Processes.  Sie  erzeugt  sich  femer,  obwohl  nur 
in  geringer  Menge,  wenn  das  Oxanilid  (S.  1090)  entweder  allein 
oder  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  der  Destillation  unterworfen 
wird.  Spuren  dieses  Körpers,  nur  durch  seinen  charakteristischen  Ge- 
rach erkennbar,  bilden  sich  in  mannigfachen  Processen,  beim  Auf- 
lösen des  Cyananilins  und  Bicyanomelanilins  in  Säuren  u.  s.  w. 
Das  rohe  Product  der  Destillation  des  Melanoximids,  welchem  stets 
Carbanilid  beigemengt  ist,  wird  einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt, 
durch  ein  dünnes  Filter  gepresst,  wobei  beinahe  alles  Carbanilid  zu- 
rückbleibt und  in  völlig  trockenen  Gelassen  rectificirt.  Wasserhelle, 
leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  äusserst 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche,  der  gleichzeitig  an  den  des 
Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoffsäure  erinnert,  und  nament- 
lich auch  die  letzterer  Verbindung  eigenthümliche  erstickende  Wirkung 
im  Schlünde  hervorbringt  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  178®  und 
1800  C. 

In  Berührung  mit  Alkalien  und  Säuren  assimilirt  die  Anilocyan- 
säure  2  Aeq.  Wasser,  die  Carbanilsäure  (Anthranilsäure)  aber,  welche 
der  Analogie  gemäss  in  diesem  Falle  entstehen  sollte,  zerfällt  in  ihre 
Zersetzungsproducte,  Anilin  und  Kohlensäure : 

C14H5NO,  -f  2H0  =  CijHtN  +  0,04. 

Anilocyansäure  Anilin 

Mit  Wasser  allein  erleidet  die  Anilocyansäure  eine  ähnliche  Ver- 
änderung ;  2  Aeq.  zerlegen  sich  nämlich,  unter  Zuziehung  der  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser,  in  1  Aeq.  Carbanilid  und  1  Aeq.  Kohlensäure: 

2^(^4H5NOj)  +  2H0  ===  ^6^^ 
Anilocyansäure  Carbanilid 

Diese  Gleichung  repräsentirt  das  Endresultat,  aber  es  zerlegt  sich 
offenbar  1  Aeq.  Anilocyansäure  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Anilin, 
welches  letztere  sich  ein  zweites  poch  unzerlegtes  Anilocyansäure- 
Aequivalent  aneignet.  Zusatz  von  Anilin  zu  Anilocyansäure  bedingt 
in  der  That  die  augenblickliche  Ausscheidung  von  Carbanilid: 

Ci4W5ri02  -|—  Oi5H7rf  =  Cs^lxDrrsOs 

Anilocyansäure      Anilin         Carbanilid. 
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Duroh  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  wird  die  Anilooposun 
in  Carbamid-Catbanilid  verwaadelt: 

AnilooyanBäare  Carbamid-Carbanilid. 

In  ähnlicher  Weise  scheinen  alle  dem  Ammoniak  analogen,  flfick- 
tigen  Basen  zn  wirken.  Cumidin,  Tolaidin  und  selbst  Leuoolin  erm- 
gen  damit  krystallinische  Substanzen,  welche  wahrscheinlich  Doppel- 
Verbindungen  von  Carbanilid  mit  Carbocumidid ,  Carbotoliiidid,  Ca^ 
leucolid  sind. 

Die  AnilooTansäure  verbindet  sich  unter  beträchtlicher  War» 
entwickelung  diiect  mit  den  verschiedenen  Alkoholen  zu  krystallimioki 
leicht  schmelzbaren  ätherartigen  Körpern,  welche  die  Znsammensetnii 
der  Anthranilsäure-Aether  haben  und  damit  wahrscheinlidi  id» 
tisch  sind. 

Methylverbindung:  CieH»  NO4  =  C,  H,  O . C,4fi«NQi 
Aethylverbindung:  C,88|iN04  =  C4  II5  O.Ci4H^NO, 
Amylverbindung :     C94Hi7N04  =  CioHnO .  Ci4BeN0s. 

Diese  Substanzen,  welche  den  Urethanen  des  Cyansänrehytlnii 
entsprechen,  sind  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten  wordsDt  ■ 
ihre  Identität  mit  den  Anthranilsänre-  oder  Carbanilsiure-AadMii 
durch  den  Versuch  festzustellen. 

Auch  mit  Phenyloxydhjdrat  verbindet  sich  die  AnüoeyaDMW 
zu  einer  krystallinischen  Substanz,  welche  indesseii  noch  nicht  «Btc^ 
sucht  ist. 

Sräiem  ganzen  Verhalten  nach  schliesst  sich  dieser  Körper  tei 
Gyansäurehydrat,  noch  mehr  aber  dem  cyansauren  Methyl  und  Aflikjl 
an.  Diese  verschiedenen  Verbindungen  lassen  sich  betrachtoi  ah  ^ 
standen  aus  den  Bicarbonaten  des  Ammoniaks,  Anilins,  MethylioiBt 
und  Aethylamins  duroh  Elimination  von  4  Aeq.  Wasser.  Li  ih« 
Analogie  mit  den  Cyansäure*Aethem,  stellt  sich  die  Anilocyaniiin  ^ 
cyansaures  Phenyl,  Ci^fisO  .G2NO,  dar,  eine  Betrachtungsweise,  vel- 
che  hinlänglich  erklärt,  weshalb  sie  sich  von  dem  Cyansäurehjdnt  ö 
dem  einen  Punkte  unterscheidet,  dass  sie  keine  Verbindungen  >>( 
den  Metalloxyden  eingeht.  Versuche,  die  Anilooyansftnre  nach  ^ 
für  die  Cyansäure-Aether  angewendeten  Verfahren  (Destillalioo  ^ 
cyansaurem  Kali  mit  phenylschwefelsaurem  Baryt)  darzustellen,  hsbet 
zu  keinem  Resultat  geführt.  Eben  so  wenig  kann  dieser  Körper  dorc^ 
die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  Anthranilsänre  oder  SalicjIaBi'^ 
welche  sich  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Wasser  dsTOO  n- 
terscheiden,  erhalten  werden. 

Oitraconanil. 

Formel:  Ca,H9N04  =  .^ ^^\o\ N  (Gottlieb).    Beim  Zon» 

menbringen  von  wasnerfreier  Citraconsäure  mit  Anilin  tritt  beMta^ 
Wärmeentwickelung  ein  und  nach  kurzem  Erhitzen  der  HiicluiDg  >* 
Wasserbade  erstarrt  das  Granze  zu  einem  krystallinischen  Brei  roo  0- 
traconanil.  Das  Destillationsproduct  der  Itaconanilsäure  (8.  H^) 
enthält  neben  Citraconsäure  ebenfalls  CitraconaniL  Durch  Koebtf 
einer  Lösung  von  citraconsaurem  Anilin  oder  citraconsanrem  An*^ 
niak  mit  Anilin  bildet  sich  ebenfalls  CitraconwuL     Auch  beim  D^ 
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liren  von  wasserfreier  Citracons&are  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Anilin  bleibt  diese  Yerbindong  als  Bäckstand.  Durch  Umkry- 
stallisiren  ans  heissem  Wasser  erhalt  man  das  reine  Citraconanil  als 
vreisse  Nadeln ,  die  bei  96®  C.  oder  in  siedendem  Wasser  schmelzen, 
über  1000  C.  erhitzt  unter  Entwickelung  eines  Geruches  nach  Bösen 
miblimiren. 

Das  Citraconanil  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und 
wird  in  seinen  Lösungen  durch  Chlorkalk  nicht  verändert.  Schwefel- 
saure löst  es  leicht  schon  in  der  Kalte  unter  rothbrauner  Färbung,  aus 
welcher  Lösung  es  durch  Wasser  unverändert  gefallt  wird. 

CitraconjodaniL 

Formel:  C„(H8i)N04  =  (cÄ^JyJ  ^  (Gottlieb),  wird  wie 

die  vorhergehende  Verbindung  unter  Anwendung  von  Jodanilin  erhalten 
und  bildet  dem  Citraconanil  ähnliche  schwachgelbliche  Nadeln.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  sublimirt 
es  theilweise  unzersetzt 

CitaraconbinitramL 

Formel:  C32H7N80i2=^"^.J»'|^2*^,j^  Diese  Ver- 

bindung wird  am  besten  durch  portionweises  Eintragen  von  Citraconanil 
in  mit  Eis  abgekühlte  Schwefel-Salpetersäure  erhalten.  Man  arbei- 
tet am  zweckmässigsten  in  kleinen  Quantitäten  und  lässt  die  Säure 
nach  vollendetem  Eintragen  in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren 
in  kaltes  Wasser  fliessen.  Die  so  erhaltene  schwefelgelbe  harzähnliche 
Masse  wird  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt  und  durch  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  ist 
in  heissem  Weingeist  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  unter  Explosion,  von  Säuren  wird  es 
nicht,  von  kohlensauren  Alkalien  in  citraconsaures  Alkali  und  Bini- 
tranilin  zersetzt.  Ist  die  Behandlung  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht 
lange  genug  fortgesetzt  worden,  so  bildet  sich  die 

Citraconbinitranilsäure  (S.  1104)  neben  dem  Binitranilin. 

Malanil. 

Formel:  CaoHoNO«  =  (c  h'oS"!^  (Arppe).  Man  erhält  diese 
Verbmdung  gleichzeitig  mit  Malanilid  bei  mehrstündiger  Einwirkung 
von  3  Aeq.  Aepfelsäure  (CgHeOio)  auf  4  Aeq.  Anilin  in  der  Siedhitze 
des  Anilins.  Der  so  erhaltene,  beim  Erkalten  erstarrende  braune 
Syrop  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  einge« 
dampft  und  wieder  gelöst  und  endlich  zur  Krjstallisation  abgedampft. 
Das  Malanil  bUdet  entweder  nadelförroige  oder  rechtwinkelige,  tafel- 
förmige Exjstalle,  oder  perlmutterglänzende  Flitter,  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  170<>  C.  tmd  sublimirt  als  meh- 
liges  Pulver.  Mit  Ammoniak  gekocht  bildet  das  Malanil  die  Malanil- 
säore.  Durch  Einwii^ung  von  Salpetersäure  erhält  man  eine  weisse 
krjstallinische  Nitroverbindung,  welche  schwer  sn  reinigen  ist  und 
sieb  nicht  in  Nitranilin  verwandeln  lässt. 
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PhtalaniL 

Anilophtalimid,  Phenylophtalimid.    Formel:  CmBiNO« 
C12H6    /äi 

-(C,A04)"j^- 

'  Wird  ein  Gemenge  von  Phtalsäore  mit  Anilin  gegchmolzen^  so  0- 
h&lt  man  eine  beim  Erkalten  erstarrende  feste  Masse,  woraus,  nsehdes 
sie  fein  gepulvert  ist,  kochender  Alkohol  einige  färbende  SubsteDKi 
auszieht,  während  Phtalanil  zurückbleibt,  welches  man  durch  Defla- 
tion und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt.  —  Es  bildet  weisse,  t 
Wasserunlösliche,  in  Alkohol  losliche  Nadeln,  schmilzt  bei  :{0:3^l 
und  sublimirt  noch  vor  dem  Schmelzen  in  schönen  nadelfÖrmigeo  Kn- 
stallen.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  krTStallimsci 
Durch  Kochen  mit  Ammoniak  geht  das  Phtalanil  unter  Ao&aitK 
von  2  Aeq.  Wasser  in  Phtalanilsäure  Über.  —  Schmelzen  mit  M 
hjdrat  erzeugt  Phtalsäure  und  Anilin. 

Pyrotartranil 

Formel:  C„HnN04  =  (Cio^olrj^  (Arppe,  Biffi).  Ci 
diesen  Körper  darzustellen ,  schmilzt  man  1  Aeq.  Anilin  mit  1  M 
PyroWeinsäure  (CioHgOs)  bei  etwas  über  100^  C.  susammeo,  woke 
nach  kurzer  Zeit  die  braunrothe  dickflüssige  Masse  beim  DmiölireB 
'ZU  einer  krjstallinischen  Masse  erstarrt,  welche  anreines  Fyroto^ 
tranil  ist.  Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Digerireo  itf 
Thierkohle  erhält  man  aus  der  gelblichen  Lösung  weisse  kryiUlfi- 
nische  Kömer,  die  durch  nochmaliges  umkrystallisiren  zu.  schneeweÄ- 
sen  geschmacklosen  Nadeln  werden.  Dieselben  schmelzen  bei  98^C 
und  erstarren  krystallinisch  wie  Fett,  sublimiren  bei  140<>C.  ohne  Ztf- 
Setzung,  zersetzen  sich  aber  theilweise  bei  SOO^^C,  wobei  jedocfc  fc 
grösste  Theil  unzersetzt  überdestillirt.  Man  kann  daher  unreines  Pj* 
rotartranil  auch  durch  Destillation  reinigen. 

In  kochendem  Wasser  ist  das  Pyrotartranil  schwer,  in  AlbW 
selbst  in  schwachem,  leicht  löslich.  Auch  in  Aether  und  den  go*^ 
liehen  Säuren  löst  es  sich  auf,  ebenso  in  den  Alkalien  in  der  Kälte.  Ba0 
Erwärmen  mit  kohlensauren  Alkalien  verwandelt  es  sich  zuerst  in  Fy* 
rotartranilsäure  und  durch  fixe  wird  es  in  Pyroweinsänre  und  AbÜ* 
zersetzt.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  ^ 
rotartronitranil. 

Pyrotartronitranil. 

Formel:  Q^H.oN.Oa  =  ^(^^H^Sjy.JN  (Arppe).    Ea  et^ 

beim  Auflösen  von  Pyrotartranil  in  höchst  concentrirter  Salpateniii*' 
Aus  der  gelben  Lösung  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  1^ 
mälig  erstarrendes  Oel  ab,  welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  op 
mit  Thierkohle  behandelt  beim  Erkalten  in  langen  Edystalloadeln  tf* 
schiesst.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  155<>C.,  erstarrt  bei  158*  C.ö« 
sublimirt,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt  In  Alkohol  and  Aetber  i' 
er  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  verwandelt  sieh  dorck  1»- 
chende  Alkalien  in  eine  Säure  und  bei  fortgesetzter  Einwiitaf ,' 
eine  gelbe  krystallinische  Substanz,  welche  Betanitranilin  (S.  103^)  ^ 
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Suberanil 

scheint  zu  existiren,  ist  aber  bisjetzt  nicht  analysirt  worden  (s.  Snber- 
anilsäure  S.  1109). 

Succinanil. 

Phenylsuccinimid,  Anilosncciniroid.  Formel:  C30II9NO4 
=  ,^^q^.,Jn  (Gerhardt  und  Laurent).  Es  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  saurem  bemsteinsauren  Anilin  oder  von  Succinanilsäure 
unter  Ausscheidung  von  Wasser.  Die  wässerige  Mutterlauge,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Snccinanilids  (S.  1092)  zurückbleibt,  setzt 
beim  Erkalten  das  Succinanil  in  farblosen  Blättchen  ab,  welches  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  in  schönen,  ziemlich  langen  verwirrten  Nadeln 
anschienst.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser, 
auch  in  Alkohol  imd  Aether,  löslich.  Es  schmilzt  bei  155^0.  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse;  lässt  sich  ohne  Verän- 
derung destilliren. 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  geht  das  Succinanil  unter  Aufnahme 
von  2  Aeq.  Wasser  in  Succinanilsäure  über.  Durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  bernsteinsanres  Kali  gebildet  unier  Entwickelung  von 
Anilin. 

Tartranil. 

C  W     ) 

Formel:  CjoHgNOg  =/p  u  n  v4^  (Arppe).     Wenn  man  kry- 

stallisirtes  weinsaures  Anilin,  bestehend  aus  1  At  Anilin  und  1  At 
Weinsäure  (CgHeOig)  auf  ISO^  bis  140^  G.  erhitzt,  so  bräunt  und  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwickelung  von  Anilin  und  Wasserdämpfen,  bei 
150<>C.  schmilzt  die  Masse  und  enthält  dann  kaum  Spuren  von  Anilin, 
während  ein  dunkelgefärbter  Körper  als  Bückstand  bleibt,  der  ein 
Gemenge  von  Tartranil  und  Tartranilid  enthält  Das  Tartranil  wird 
durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  und  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt.  Aus  concentrirten 
Lösungen  scheidet  sich  das  Tartranil  als  glanzloses,  weisses,  kömiges 
Pulver  oder  in  perlmotterglänzenden  Blättchen  ab,  je  nachdem  die  LÖ7 
snng  schneller  oder  langsamer  erkaltet  oder  weniger  reine  oder  ganz 
reine  Substanzen  enthält  Bei  200<^  C,  wobei  das  Tartranil  noch  nicht 
zersetzt  wird,  bildet  das  kömige  Pulver  Krystalle,  und  das  ent- 
standene Sublimat  ist  eine  f^ine  wollige  Krystallmasse.  Bei  230^0. 
tritt  Schmelzung  und  Zersetzung  ein.  Das  Tartranil  ist  geschmacklos, 
röthet  Lackmus,  löst  sich  schwierig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser.  Kocht  man  es  kurze  Zeit  mit  Ammoniak,  so  verwandelt 
es  sich  in  Tartranilsäure.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig 
auf  Tartranil  unter  Bildung  von  Pikrinsäure.  Wird  aber  die  Salpeter- 
säure dnreh  Eis  abgekühlt  und  dann  das  Tartranil  in  kleinen  Mengen 
eingetragen  und  zu  der  entstandenen  Lösung  Wasser  gefügt,  so  schlägt 
sich  eine  gelbliche  krystallinische  Substanz  nieder,  die  neben  Pikrin- 
säure noch  einen  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Körper  enthält 

Das  durch  Traubensäure  gebildete  Anil  scheint  mit  dem  Tar- 
tranil identisch  zu  sein. 


Digitized  by 


Google 


1082  Abkömmlinge  des  Amins. 

Anhang. 

Zu  dieser  ünterabtheilnng  der  tertiären  Amide  gehören  ferner  dk 
Phenylunesatine,  deren  Constitution  indessen  noch  nicht  so  beiliaA 
ermittelt  ist 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin,  Bromisatin  und  0^- 
isatin  und  andererseits  von  Brom  -  und  Chloranilin  auf  Isatin  mia 
von  A.  Engelhardt  Verbindungen  erhalten,  die  in  der  AiiiMi- 
reihe  in  den  von  Laurent  entdeckten  Imesatin,  Bromimesatm  b. i^ 
ihre  Vertreter  haben. 

Phenyl-Imesatin. 

Formel:  CagHioNjO,  =  n  HNoi^'  ^*®^  Verbindnng* 
halt  die  Elemente  von  1  Aeq.  Isatin  und  1  Aeq.  Anilin  —  2  Ai^ 
Wasser : 

CiegsNOi  +  Ci^HtN  =  2H0  +  C,8H,oN,0, 
Isatin  Anilin  Phenyl-Imesatin. 

Sie  wird  erhalten,  wenn  man  7,35  Thle.  Isatin  in  einer  genf 
Menge  Alkohol  löst,  alsdann  zu  dieser  Lösung  4,65  Thle.  AmliDkft 
zufügt,  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  erkalten  l&sst. 

Nach  einiger  Zeit  (zuweilen  nach  einigen  Tagen,  wenn  zu  viel  J^ 
hol,  oder  wenn  Anilin  und  Isatin  nicht  in  den  äquivalenten  Mengen  p- 
nommen  wurden),  bildet  sich  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  eine  Uap 
gelber,  nadeiförmiger  zu  Sternen  gruppirter  Erystalle.  Ans  der  Mtf- 
terlauge  kann  man  noch  dne  geringe  Menge  dieser  Krystalle  erbltii 
welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  in  nadelfonnigei 
zu  Sternen  gruppirten  zugespitzten  Prismen  anschiessen. 

Das  Phenylimesatin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist,  sebvii' 
rigor  in  kaltem.  Die  Lösung  hat  eine  orangegelbe  Farbe.  In  M» 
dem  Wasser  ist  es  äusserst  s^wer  löslich,  die  Lösung  ist  gelb  fffi^ 
und  setzt  nach  dem  Erkalten  Flocken  ab,  welche  aus  sehr  feinen^ 
gelben  Nadeln  bestehen. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  anfangs  a^ 
dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  aiBOip^ 
Masse  erstarrt;  höher  erhitzt,  zersetzt  es  sich,  indem  es  Tiel  KbUe^ 
terlässt  und  einen  gelben  Dampf  entwickelt,  der  uniuigenehin  aiff 
Athmungswerkzeuge  wirkt. 

Die  weingeistige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Chlorwssaeni^ 
sänre  beim  Kochen  eine  rothe  Farbe  an  und  scheidet  bdm  £rkal(e>  ^ 
tin  in  Krystallen  ab;  die  Lösung  enthält  chlorwasserstofl&aores  Abu» 
0,497  Grm.  Phenyl-Imesatin  geben  auf  diese  Weise  mit  Chlorwt^ 
stoffisäure  zersetzt  0,802  Grrm.  Isatin. 

Salpetersäure  löst  das  Phenyl-Imesatin  beim  Erwärmen  iA^ 
ther  Farbe,  ohne  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  zu  entwickehi. 

Starke  Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  und  bildet  eine  dunkdi«^ 
Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  wird,  »berk* 
Phenyl-Imesatin  ausscheidet. 

Beim  Erwärmen  mit  starker  wässeriger  Kalilösung  wirf  ^J^ 
setzt,  indem  sich  Anilin  abscheidet  und  isatinsaures  Kali  gebiMtt  wirt 
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Phenyl-  Bromimesatin. 

Forndel:  GsgCfif .  Br)  N)  O3.  Wird  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Phenyl -Imesatin  nur  anter  Anwendung  von  Bromisadn  erhalten. 

Die  neue  Yerbindong  setzt  sich  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  in  orangerothen  Nadeln  ab  und  bildet,  aas  Alkohol  amkrjstalli- 
sirt,  schöne  orangegelbe,  seidenglänzende  flache  Prismen,  welche  sehr 
leicht  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind,  dagegen  weniger  leicht  in  kaltem. 

Chlorwasserstoffsäare  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  and  scheidet 
Bromisatin  ab,  indem  chlorwasserstofl&aores  Anilin  in  Lösang  bleibt 

Warme  wässerige  Ealilösong  wirkt  aaf  Phenyl  «Bromimesatin 
ebenso  wie  beim  Phenyl -Imesatin  angegeben  warde,  and  bildet  in  die- 
sem Falle  bromisatinsaares  Kali. 

Phenyl  -  Chlorimesatin. 

Formel:  Cjig  (H^.GONsOj.  Bildang  and  Darstellang  ganz  analog 
den  vorhergehenden  Yerbindangen  anter  Anwendung  von  Chlorisatin. 

Beim  Erkalten  setzen  sich  ans  der  alkoholischen  Lösang  roth- 
braane,  scharf  zngespitzte  flache  Prismen  ab,  welche  sehr  leicht  in  ko- 
chendem, ziemlich  leicht  in  kaltem  Weingebt  löslich  sind.  Wird  die 
Lösung  stark  and  schnell  abgekühlt,  so  scheidet  sich  das  Phenyl-Chlor- 
imesatin  in  orangegelben  Prismen  ab,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Phenyl -Bromimesatin  haben.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer 
löslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  gelbliche  Farbe. 

Die  alkoholische  Lösang  des  Phenyl -Chlorimesatins'  wird  durch 
Chlorwasserstoffsäare  in  Chlorisatin  und  Anilin  zersetzt.  Mit  wässeriger 
Kalilauge  erwärmt,  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Anilin  eine  gelbe 
Lösang  von  chlorisatinsaurem  Kali. 

Wie  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen  darch 
Einwirkung  von  Isatin,  Bromisatin  und  Ghlorisatin  auf  Anilin  unter 
Ausscheidung  von  2 HO  gebildet  werden,  so  lassen  sich  andererseits 
wiederum  durch  Einwirkung  von  Ghloranilin  und  Bromanilin  auf  Isa- 
tin Verbindungen  erhalten,  die  mit  dem  Phenyl -Chlorimesatin  und 
Phenyl -Bromimesatin  isomer  sind  und  nur  durch  die  Stellung  der 
Chlor-  und  Bromatome  verschieden  sind. 

Bromphenyl  -  Imesatin. 

Formel:  C38(H9Br)N3  03*  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst 
man  3,151  Thle.  Isatin  in  einer  geringen  Menge  kochenden  Alkohols  (von 
80Proc)  und  setzt  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  möglichst  concentrirte  Lö- 
sang von  3,685  Bromanilin ;  man  kocht  dann  einige  Zeit  und  lässt  erkalten. 

Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer  Masse  feiner  orangegelber  Na« 
deb,  welche  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Das  Bromphenyl -Imesatin  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
glänzenden  orangegelben,  haarförmigen ,  biegsamen  Nadeln,  die  ge- 
wöhnlich zu  Sternen  gruppirt  sind.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  In  Wasser 
ist  es  beinahe  anlöslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  schwach  gelbe 
Farbe ;  in  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  viel  weniger  in  kal- 
tem. In  starker  Chlorwasserstofl^äure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  und  giebt  eine  roihe  Lösang,  welche  beim  Erkalten  Isatin 
abscheidet,  während  die  abgegossene  Mutterlauge  beim  Verdünnen  mit 
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Wasser  und  auf  Zusatz  von  Aetzkali  einen  weissen  NiedencUii  m 
Bromanilin  giebt,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  za  5lutigQ 
Tropfen  schmilzt  Wässerige  Lösung  von  Aetzkali  scheidet  in  ^ 
Wärme  aus  einer  Lösung  von  Bromphenyl-Imesatin  BromanDmabD^ 
bildet  eine  gelb  gefärbte  Lösung  von  isatinsaurem  KalL 

Chlorphenyl-  Imesatin. 

Formel:  CssCHg.GON^Os.  Wie  die  vorige  Verbindung  lmkBi^ 
Wendung  äquivalenter  Mengen  von  Isatin  und  Chloranilin  ensi 
Das  Chlorphenyl -Imesatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegik 
haarförmigen,  zu  Sternen  und  Kugeln  gruppirten  Nadeln.  £8  tfr 
vorigen  Verbindung  ausserordentlich  ähnlich,  nur  etwas  gelbern 
Farbe. 

Li  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  leicht,  iobr 
tem  weniger  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorphenjl-IcK» 
tins  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoflfbänre  in  Isads  i^ 
chlgrwasserstofisaures  Chloranilin.  Mit  wässeriger  Kalilösimg  senes 
es  sich  beim  Erwärmen,  indem  es  Chloranilin  abscheidet  und  dneg^'' 
Lösung  von  isatinsaurem  Kali  bildet. 

B.   Diamide. 

a.   Primäre  Diamide. 

Diese  kommen  in  der  Anilinreihe  nicht  vor,  wenn  man  nickt  in 
Azophenylamin  und  das  Nitrazophenylamin  hierher  rechnen  will;  sUc^ 
wenn  man  diese  Verbindungen  im  Sinne  dieser  Ansicht  darcli  c^ 
Formeln: 

(CiaH*)")  Ca2(H8.N04r] 

Ä2      N2  und  H3    >Nj 

H,    1  H,    ) 

darstellt,  so  gehören  sie  der  Anilingruppe  eigentlich  nicht  mehr  as.  ^ 
sofern  das  Phenylradical  C]2S6  durch  Verlust  eines  Aequivalcntß  ff* 
serstoffs  in  das  zweibasische  Radical  C12H4  übergegangen  ist  ^ 
Existenz  eines  solchen  Radicals  ist  überdies  bis  jetzt  nur  erst  dnrc^  ^ 
Analogie  der  Beziehung  zwischen  Aethyl  und  Aethylen  wahr8chciE&' 

b.   Secundäre  Diamide. 

Vertretung  von  Wasserstoff  durch  ein  zweiatomi- 
ges BadicaL 

Carbanilid,  neutrales. 

Biphenyl-Carbamid,  Anilocarbamid.  Formel:  C}«BirY 
2  C12  85] 
=    (C202y7N2  (Hofmann).     Es  entsteht  durch  die  Einwirknag^ 

»2    ) 

Phosgengas  auf  Anilin : 

4C12H7N  +  CjOjGl,  =  2(Ci2H7N.HGl)  +  CjeHiJ^O,. 

Man  giesst  Anilin  in  mit  Phosgengas  gefüllte  Ballcms,  bis  deri^ 
ruch  des  Gases  verschwunden  ist     Das  rohe  Product  der  Einwirw 
—  während  welcher  sich  das  Anilin  beträchtlich  erhitz  —  ^ 
heissem  Wasser  gewaschen,   um  das  chlorwasserstoffsaure  Ajam  ^ 
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trennen,  und  dann  mehrere  Male  aas  siedendem  Alkohol  umkry- 
stallisirt. 

Es  bildet  sich  ferner*  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Car- 
bamid-Carbanilid  (S.  1086)  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  C jansäure 
und  Ammoniakentwickelung: 

6  (C|  41x3^1303)  =  8  C26"i  3^302  ~r"  o^rtxg  — |—  OßfrsrfsOfl 
Phenylcarbamid         Carbanilid  Gyanursäure. 

In  Folge  derselben  Zersetzung  tritt  es  als  secundäres  Product  der 
Einwirkung  des  Cyansäuregases  auf  Anilin  auf;  fem  er  durch  Entschwe- 
felung vom  Sulfocarbanilid  (S.  1094)  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder 
Qaocksüberoxyd:  C36HUN3S2  +  2HgO  =  CjeHisNjOa  +  2HgS. 

Endlich  bildet  sich  das  Carbanilid  neben  Kohlensäure  bei  der  Zer- 
setzung des  Carbanils  mit  Wasser: 

2(Cug5N03)  +  2  HO  =  C36H13N3O3  +  C3  O4 

Cärbanil  Carbanilid 

and  ohne  andere  Producte  beim  Zusammenbringen  mit  Anilin: 

Ci4«6N03  +  Ci3H»N  =  C3flHi3N303. 

Das  Carbanilid  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  welche  häufig  einen 
Stich  ins  Violette  haben,  der  indessen  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  entfernt  werden  kann.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  205<)C.  schmilzt  es  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne 
Zersetzung,  unter  Entwickelung  scharfer,  der  Benzoesäure  ähnlicher 
Dämpfe. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  schnelles  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat wird  daraus  Anilin  reproducirt  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
Kali.  Eine  ähnliche  Zersetzung,  obwohl  nur  partiell,  findet  beim 
raschen  Erhitzen  von  feuchtem  Carbanilid  statt.  —  Concentrirte  Schwe- 
felBäure  verwandelt  das  Carbanilid  beim  Erhitzen  in  Sulfanilsäure 
(S.  1113)  unter  Entwickelung  von  reiner  Kohlensäure: 
Cj^ÄiaNaOs +2(2HO.S3  0e)  =  2C13H7NS3O6  +  C3O4  +  2HO. 

Carbanilid,  basisches. 

(Flavin.     Biphenylharn  Stoff.)    Formel:     CaßHisNsOs 

2C„H5    I 
=   (^  02)"}  N3  (Laurent  und  Chane el).  Diese  der  vorhergehenden 

isomere  Verbindung,  welche  sich  bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  dem 
Anilin  hat  darstellen  lassen,  ist  durch  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoflPs  auf  das  Binitrobenzophenon  erhalten  worden : 

^^jHgNjOio  +  12HS  =  8H0  +  12  S  +^36Hi3f^03^ 

Binitrobenzophenon  basisches  Carbanilid 

Weisse  oder  lichtgelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Nadeln,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammo- 
niak entwickeln. 

Chlorwasserstoffsaures  Carbanilid.  In  Wasser  äusserst 
leicht  lösliche  Nadeln,  die  man  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkiystalli- 
sirt     Mit  Platinchlorid  versetzt,  liefert  die  Lösung  dieses  Salzes: 

Chlorwasserstoff-Carbanilid-Platinchlorid:  CseKisN^Os . 
2  H€l  +  2  PtGlj.     Gelber  pulverformiger  Körper. 
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Carbamid -Carbanilid  9  neutrales. 

Phenylcarbamid,    Carbanilamid,    Carbamid-Anilocar- 

C13H5 .  B    \ 
bamid.    Formel:  €1488^30)=        (CsOsH  N9  (Hofmann).    Ei 

H,    1 
entsieht   durch  Einwirkung  des   Cyansaure- Dampfes  aaf  wasserfras 
Anilin: 

CijH^N  +  HO .  C;N0      =      CiJls^Os^ 

Anilin         Cyans&ore        Carbamid-Carbanilid, 
wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  der  Strom  nicht  su  raaek  » 
weil  die  w&hrend  der  Beaction  frei  werdende  W&rme    den  groi^ 
Theil  des  neu  gebildeten  Products  zerstören  würde;  eben  so  bein  U 
sammentreffen  von  Ammoniak  mit  Anilocjansaure  (S.  1078): 
CijHjNOj^+NH,      =     Ci4HsN,0, 
Anilocyansäure  Garbamid-Carbanilid, 

femer  durch  Einwirkung  von  wässerigem  ühlorcyan  auf  Anilin  (Neb» 
product  bei  der  Darstellung  des  Melanüins): 

nCuHj^O  +  CjN€l  +  2H0  =^Af^  +  CijftN,»^ 
Anilin        Chlorcjan  Garbamid-Carbanilid 

Die  Mutterlauge  des  rohen  Meianilins  (8. 1045),  falls  man  bei  seiner  Du" 
Stellung  nicht  sehr  sorgfUltig  entwässertes  Anilin  und  vollkomiDei  ge- 
trocknetes Chlorcyan  angewandt  hat,  enthält  stets  eine  ziemliche  MmC< 
dieses  Körpers.  Am  leichtesten  erhält  man  ihn  durch  doppelte  Zff- 
legung  von  schwefelsaurem  oder  chlorwasserstoflbaurem  Anilin  mit  cju* 
saurem  Kali,  wenn  man  die  concentrirten  Lösungen  der  Salse  im  ^* 
serbade  zur  Trockne  eindampft,  die  rückständige  Salsmasse  xnr  £^ 
femung  des  Ghlorkaliums  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  darauf  in  n^^ 
dem  Wasser  löst  und  daraus  umkrystallisirt 

Die  so  gereinigte  Substanz  bildet  weisse  nadelfermige  'Sij^ 
welche  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich  sind,  von  heissem  ii  ^ 
trächtlicher  Menge,  so  wie  auch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  wtf^ 
Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sondern  zerlegt  sieb  «^ 
dem  Einflüsse  der  Wärme  in  Ammoniak,  Gjanursäure  und  Csrbtfi^ 
(S.  1045).  —  Verdünnte  Alkalien  haben  keine  Wirkung  darsof;  ^ 
Sieden  mit  concentrirten  Lösungen  oder  durch  Schmelzen  mitS^ 
hjdrat  wird  Anilin  und  Ammoniak  entwickelt,  während  kohlens^ 
Kali  im  Rückstande  bleibt: 

Gi4g8?kQa^  +    2(K0.H0)  =  CijHjN  +NH3+2KO.QÖr 

Garbamid-Garbanilid  Anilin 

Goncentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  beim  Sieden  in  Sw* 
anilsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  sich  KohleiMi^ 
entwickelt: 

^ChHAOj^  +      2(2HO.S,0«)==^Cj2HjNSjO^ 

Garbamid-Garbanilid  Sulfanilsäore 

4-NH40.HO.S,0«  +  C,04.  , 

Das  Garbamid-Carbanilid  hat  die  Zusanmiensetznng  einet  Aw** 
hamstofis;  allein  es  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  emer  wWen  Vtf" 
bindung.     Es  ist  nicht  gelungen ,  dasselbe  mit  Säuren  «n  vertAnki^ 
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)r  wahre  Anilinharnstoff  (s.  folg.  Verbindung)  ist  überdies  von  Chan- 
1  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelwasserstpifsäure  auf  das  Nitro- 
Dzamid  dargestellt  worden. 

Carbamid- Carbanilidy  basisches. 

Carbanilamid,   Anilinharnstoff^    Phenjlharnstoff.    For- 

j1:  Ci4H8Na02  =       (CjOjWNj  (Chancel).   Diese  dem  Carbamid- 

irbanilid  (s.  v.  S.)  isomere  Verbindung,  welche  in  der  Anilinreihe  den 
imstoff  repr&sentirt,  wird  gebildet  durch  Einwirkung  von  Schwefelam- 
>nium  aufNitrobenzamid,  sowie  von  Wasser  auf  Cyananilid  (S.  1067). 

Zar  Darstellung  des  Garbanilamids  wird  eine  siedende  wässerige 
icht  alkoholische)  Lösung  von  Nitrobenzamid  mit  Schwefelammoninm 
imischt  und  die  Flüssigkeit  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Die 
5snng  wird  alsdann  von  dem  reichlichen  Schwefelabsatze  abfiltrirt 
id  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Der  Rückstand  nochmals  in 
asser  gelöst,  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Carbanilamid  in 
honen  Krystallen  ab,  welche  durch  eine  zweite  Kristallisation  gerei- 
gt  werden.  Sie  enthalten  1  Aeq.  Wasser,  welches  zwischen  lOO^'  und 
JO»C.  weggeht 

Die  Bildung  des  Garbanilamids  aus  Nitrobenzamid  wird  durch 
Igende  Oleichnng  veranschaulicht: 

Ch^Nj06^+  6HS  =  Ci4H8NjO,  +  4H0  +  6S. 

Nitrobenzamid  Carbanilamid 

Die  Zersetzung  des  Garbanilamids  mit  Eali»Ealk  bietet  zwei  Fha- 
«;  in  der  ersten  entwickelt  sich  die  Hälfte  sejnes  Stickstoffgehaltes 
Is  Ammoniak,  während  benzaminsaures  Kali  zurückbleibt: 

Ch^]^  +  KO  .  ho  =  K0.Ci4HgN0«  +  NH,  • 

Garbanilamid  Benzamins.  Kali 

n  der  zweiten  Phase  zerlegt  sich  das  benzaminsanre  Kali  und  liefert 
ounoniakhaltige  brenzliche  Dämpfe,  die  aber  keine  Spur  von  Anilin 
Qthalten.  Erst  in  der  Bothglühhitze  giebt  das  Gemisch  von  Kali  und 
enzaminsaurem  Kali  Spuren  von  Anilin. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  sich  das  Garbanilamid, 
ie  das  isomere  Garbamid-Garbanilid  (s.  o.). 

Das  Garbanilamid  verbindet  sich  wie  der  Harnstoff  mit  Säuren  zu 
ahren  Salzen,  welche  sämmtlich  eine  saure  Beaction  besitzen. 

Chlorwasserstoffsaures  Garbanilamid:  CnHaNsOs-HGl. 
rystallisirt  ans  der  wässerigen  Lösung  in  strahlig  gmppirten  Nadeln. 
Chlorwasserstoff-Carbanilamid-Platinchlorid:  Ci4HgN30s. 
^1  4~  Pt€lf.  Schöne  lange  orangegelbe  Prismen,  welche  man  auf 
tiBatz  von  Platinchlorid  zu  einer  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzten 
edenden  Lösung  von  Garbanilamid  erhält.  Die  Verbindung  krystalli- 
rt  beim  Erkalten. 

Salpetersaures  Carbanilamid:  Ci4H8N20j,HO.NOft.  Kry- 
Allinische  Krusten  oder  kleine  Prismen,  welche  in  Wasser  nur  spar- 
ch  löslich  sind. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Carbanilamid:  CnHgNjOj. 
^gO.NOj.     Am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Nadeln,  welche  man 
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beim  YennUchen  siedender  Lösangen  von  salpetersaurero  Silberorrd 
und  Anilinhamstoff  erhalt. 

Carbamid  -  Nitrocarbanilid. 

Carbamid,   Nitranilo-Carbamid.     Formel:    €1487^10«  = 
H.Ci,(H4.N04)) 

(CjOsyiN,  (Hof mann). 
H,    ) 

Diese  Verbindung  wird  als  Nebenproduct  bei  der  DarsteUnnf^ 
Binitromelanilins  dnrch  Einwirkung  von  wasserhaltigem  Chlorcysii 
Nitranilin  erhalten.  Wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  Alphaniti^ 
mit  ungetrocknetem  Cyangas  behandelt,  und  den  nach  dem  Verdavta 
des  Aethers  bleibenden  Rückstand  in  siedendem  Wasser  löst,  sok^ 
det  sie  sich  beim  Erkalten  desselben  in  langen  gelben  Nadeln  sUi  & 
nach  dem  Umkrystallisiren  ihre  Farbe  behalten.  Sie  ist  in  A&o^ 
und  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  loslich. 

Anhang. 
Aethylanilinharnstoff. 

Phenyläthylharnstoff.  Formel:  Ci8Hi2N208=  (Cj  0,n 

(Wnrtz).  Bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Anilin  Dutcjtf* 
saurem  Aethyl  unter  bedeutender  Wärmeentwickelong.  Beim  Erbl- 
ten  gesteht  das  flüssige  Product  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welc^ 
Phenyläthylharnstoff  ist. 

Elaustbche  Alkalien  zersetzen  diesen  Körper  in  Eohleosioit 
Aethylamin  und  Anilin. 

Allylanilinharnstoff. 

Phenylallylharnstoff.  Formel:  C8oHi,N202=  (CtOtTr. 

"1 
(Cahours  und  Hofmann).     Bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  ^<^ 
vorhergehende  Verbindung  durch  Einwirkung   des  Anilins  anfcp"* 
saures  Allyl. 

Weisser  schön  krystallisirter  Körper. 

Sulf  allylanilinharnstoff. 
Allylsnlfocarbanilid,    Allylphenylsulfocarbamid.   ''* 
Cß  Ho .  C12  «5    . 
mel:  CaoÄijNaSa  =  (CgSayj  N,  (Zinin). 

»2    ) 

Mischt  man  äquivalente  Mengen  von  Anilin  und  Senf ol  in  ^f^^ 
stiger  Lösung  (1  Anilin  auf  4  Thle.  90procentigen  Alkohol),  so  ^7; 
Erwärmung  ein,  der  Geruch  des  Senfols  verschwindet  und  beim  Abköb^' 
scheiden  sich  feine  blättrige  Krystalle  aus.  Bei  Anwendung  vcrdunirt^ 
Lösungen  werden  die  Krystalle,  vier-  und  sechsseitige  Tafeln,  gf^^^ 
Diese  Verbindung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

C20  "12  ^3  S2  =  'tii2  "7  rr  — p  Cg  1x5  ^Sj 

Senf  Öl. 
Sie  ist  geschmacklos,  geruchlos  und  farblos,  unlöslich  in  Wasier,  W«** 
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löslich  in  Alkohol  und  Aether;  sie  Bchmiizt  bei  95^  G.  zu-einer  durchsich- 
tigen Flössigkeit,  die  strahlig  krystaliinisch  erstarrt  Beim  Erhitzen  bis 
zum  Kochen  entwickelt  sich  ein  lanchartiger  Geruch  und  die  Flüssigkeit 
bleibt  dann  beim  Abkühlen  lange  zähe;  bei  der  Destillation  geht  ein 
lauchartig  -riechendes,  nicht  erstarrendes  Oel  über*  Aus  der  Lösung  in 
erwärmter  concentrirter  Chlorwasserstoflsäure  wird  die  Verbindung  durch 
Wasser  unverändert  abgeschieden ;  aus  weingeistiger,  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure oder  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  krystallisirit  sie  unverän- 
dert. Kalte  Chlorwasserstoffsäure  von  1,36  specif.  Gewicht  wirkt  nicht 
darauf  ein,  beim  Erwärmen  erfolgt  Lösung  und  dann  heftige  Einwirkung, 
und  ans  der  gelben  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Wasser  eine  gelbe  harz- 
artige Substanz  gefallt.  Bleioxjdhydrat  entzieht  der  Verbindung  den 
Schwefelgehalt;  aus  der  weingeistigen,  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
versetzten  Lösung  des  Products  scheiden  sich  beim  Erkalten  seidenglän- 
zende Nadeln  (Phenylallylharnstoff?)  aus,  und  aus  der  davon  getrenn- 
ten Flüssigkeit  fallt  Wasser  einen  zähen  harzigen  Körper. 

Itaconanilid. 

Formel :    C84  Hi«  Na  O4  =  (Cio H4  04y'J  Na  (  G  o  1 1 1  i  e  b  ).     Wird 

Ha  ) 
Itaconsäurehydrat  mit  überschüssigem  Anilin  in  einer  Retorte  über 
182^ C  erhitzt,  so  destillirt  Wasser  und  Anilin  über  und  in  der  Be- 
torte bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
rasch  krystallinisch  erstarrt  *  und  hauptsächlich  aus  Itaconanilid  be- 
steht. Durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem  SOprocentigen  Alkohol 
wird  dasselbe  rein  erhalten.  Es  bildet  eine  lockere  schwach  glän- 
zende Masse,  die  in  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  heissem  Wasser  wenig  löslich  ist,  bei  185^  C.  schmilzt  und  dann 
krystallinisch  erstarrt  Es  ist  in  kleinen  Mengen  unverändert  sublimir- 
bar.  Durch  verdünnte  wässerige  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  wird 
es  Dicht  verändert. 

Eine  ähnliche  Constitution  hat  das  Citraconitrazophenylimid 

[C„(H8.N04)]", 
(S.  1089),  welches  man  durch  die  Formel:  (CioH^OiH  N»   darstel* 

H,   1 
len  kann. 

Malanilid. 

2C18H5   . 
Formel:  CjaHieNjOe  =  (C8H40fly'(Na  (Arppe),  bildet  sich  ne- 

»i  ) 
ben  dem  Malanil  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aepfelsäore  in  der 
Wärme  und  bleibt  beim  Ausziehen  des  Malanils  aus  dem  erhaltenen 
Product  durch  Wasser  zurück.  Durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol 
und  Entfärben  mittelst  Thierkohle  erhält  man  schwach  glänzende,  farb- 
lose Krystallblätter.  Das  Malanilid  ist  in  kalter  Salpetersäure,  mit 
gelblicher  Farbe  in  heisser  Schwefelsäure,  sehr  schwer  in  Wasser,  et* 
was  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  175^  C.  schmilzt  es 
unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es 
sich  gröBstentheilfl  unzersetzt,  angezündet  brennt  es  mit  russender 
Flamme. 

HjuidwOrterboch  der  Chemie.  Sie  Aofl.  Bd.  I.  69 
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Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  grostentheils  zers^zt  unter 
Abscheidung  eines  schmierigen  Körpers,  setzt  man  Wasser  zu  der  Maut 
so  verwandelt  sie  sich  in  ein  farbloses  unlösliches  Pulver,  welcfaei, 
nach  Arppe,  merkwürdiger  Weise  mit  Tartranilid  identisch  ist  C)* 

Oxanilid. 

Biphenjl-Oxamid,    Aniloxamid.      Formel:    CjjHijNiO, 
2  C12H6    ] 
=    (C4  04y'lN,  (Gerhardt,  Hofmann).     Es  entsteht  durch  D«fc- 

E,   ) 
lation  des  Oxalsäuren  Anilins,   wobei    4   Aeq.  Wasser    ansgesdiieifi 
werden:  2 (C12H7N . HO) . C4O6  =  C,8Hi2N,04  +  4 HO. 

Es  entsteht  femer  neben  AmmoniaJs  (Anilin,  Oxamid  und  Ob- 
mid-Oxanilid) ,  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  das  Cjas- 
anilin  (S.  1040): 

2  jGyJSjSi^)  +  4H0  +  2H€l  =  CsgHi^NjOj  -f-  2mUGL 

Cyananilin  Oxanilid 

Die  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Anilins  beginnt  schon  wenige 
Grade  über  lOO^C;  es  entweicht  neben  Anilin  und  Wasser  KohlcnÄnt 
welcher  gegen  Ende  der  Operation  etwas  Kohlenoxyd  beigemischt  is 
Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  bleibt  ein  klarer,  schwad 
röthlich  gefärbter  Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  zu  einem  Kij* 
Stallgemenge  von  Oxanilid  und  Formanilid  erstarrt.  Durch  Behan<l- 
lung  mit  siedendem  Alkohol  wird  «Formanilid  entfernt,  während  da! 
Oxanilid  in  Blättchen  zurückbleibt,  welche  durch  Sublimation  in  ni^ 
driger  Temperatur  gereinigt  werden  können. 

Es  bildet  blass  perlmutterglänzende  Blättchen,  ist  unlo^licli  is 
kaltem  und  siedendem  Wasser,  so  wie  in  kaltem  Alkohol  und  Aetber. 
Siedender  Alkohol  löst  eine  geringe  Menge,  siedendes  Benzol  ctw« 
mehr.  Das  reine  Oxanüidist  unschmelzbar  (Piria),  siedet  bei  320^1. 
und  destillirt  grösstentheüs  unverändert  über.  Die  Dämpfe  sind  b 
hohem  Grade  stechend.  Wenn  das  Oxanilid  unrein  ist,  so  schinilxt^ 
schon  wenige  Grade  über  lOO^C. 

Verdünnte  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  Oxanilid,  eine  «•• 
centrirte  wirkt  beim  Sieden  unter  allmäliger  Rückbildung  von  Ai^ 
und  Oxalsäure.  Mit  schmelzendem  Kali-  oder  Natron-Kalk  erfolgt  &Jf 
rasche  Zersetzung.  Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Oxanilid  weö? 
an.  Concentrirte  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  es  wiri 
durch  Wasser  wieder  gefallt.  Siedende  concentrirte  Schwefelsi*» 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  gleicher  Volumina  Kohlensäure  ^ 
Kohlenoxyd  in  Sulfanilsäure. 

(^8Hi2N204  4-  2(2HO.S206)  =  2(Ci2H7NS,0«) 

Oxanilid  Sulfanilsäure 

+  C2O,  +  0,04+  2H0. 
Salpetersäure  greift  das  Oxanilid  unter  Entwickelung  rother  DioP" 
an.  Chromsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  selbst  beim  Sieden  chat 
Einwirkung.  Wenn  man  eine  Mischung  von  Oxanilid  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  so  wird  die  grössere  Menge  des  Oxan»*'^ 
verkohlt  und  es  bilden  sich  nur  wenige  Tropfen  Anilocjansäure  (S.  I07fh 
welche  in  die  Vorlage  übergehen ,  während  sich  GarbanHid  mÜ  ^ 
unzersetztem  Oxanilid  in  dem  Halse  der  Retorte  sublimirt.    Gleich»«^ 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1091 

entwickeln  sich  Kohlensäare  und  Eohlenoxyd.  Die  Anilocyansänre  un- 
terscheidet sich  von  .  dem  Oxanilid  nur  durch  einen  Mindergehait  von 
1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  in  einem  so  complicirten  Processe  wie  die 
Destillation  des  Oxanilids  in  mannigfacher  Weise  eliminirt  werden 
kann.  Es  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  kein  dem  Gyan  analoger 
Körper. 

Oxamid  -  Oxanilid. 

Oxamid  -  Aniloxamid,     Oxanilamid,     Phenyl  -  Oxamid. 
C12H5    \ 
Formel:   G16H8N2O4      =   (C4O4HN2  (Hof mann).    Bildet  sich  ne- 

H»    ) 
ben  Anilin,  Ammoniak  (Oxamid  und  Oxanilid)  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Cyananilin  (S.  1040). 
2^^y^Cu^)  +  4H0  +  2  H€l  ===  CieÄsf^  +  CiAN.HGl 
Cyananilin  Oxamid-Oxanilid 

+  NH4ei. 

Eine  Auflösung  von  Cyananilin  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  so  erhaltene  Erystall- 
masse  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  so  lange  noch  chlorwasserstoff- 
saures Anilin  und  Chlorammonium  aufgelöst  werden,  und  der  Bück- 
stand mit  Wasser  ausgekocht,  welches  alles  Oxamid-Oxanilid  und  eine 
kleine  Menge  Oxamid  auflöst,  während  alles  Oxanilid  und  etwas  Oxa- 
mid zurückbleiben.  Die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ausgeschiede- 
nen Krystalle  werden  getrocknet  und  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst, 
welcher  alles  Oxamid  zurücklässt.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  die 
Substanz  im  Zustande  der  Beinheit  ab. 

Sie  krystallisirt  in  weissen  undeutlichen  Erystallblättchen,  ist  bei- 
nahe unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas 
weniger  löslich  in  Alkohol.  Sie  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und 
ohne  sich  zu  zersetzen,  in  äusserst  dünnen  und  beweglichen  Blättchen. 

Sehwache  Kalilauge  löst  die  Verbindung  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung.    Zusatz  von  Säuren  schlägt  die  unveränderte  Substanz  wieder 
nieder.     Siedendes  verdünntes,  oder  kaltes  concentrirtes  K&h  entwickelt 
Ammoniak  und  Anilin  unter  Bückbildung  von  Oxalsäure: 
^CieH8Nj04  +  2(K0.H0)  =  NH»  +  Ci^N  -f  2KO.C40e. 

Oxamid-Oxanilid  Aidlin 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  diesen  Körper  in  Sulfanil- 
säure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  gleiche  Volumina  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd  entweichen: 

2(Ci6H8N2  04)  +  3(2HO.S5>06)  =  2(Cia»7NS2  06) 
Oxamid-Oxanilid  Sulfanilsäure 

+  2NH40.S,06  +  2CO4  +  2Cj08. 
Hierher  gehört  auch  die  aus  dem  Bicyanomelanüin  entstehende, 
unter  dem  Namen  Melanoximid  (S.  1050)  beschriebene  Verbindung 

2C„H5  j 

CioHiiNjO«,  deren  Constitution  durch  die  Formel  2*^  |  ^»  "^* 

Cy    J 
gestellt  werden  kann. 

69» 
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Zu  den  secandären  Diamiden  lässt  sich  ferner  auch  noch  du 
Oxalonitrazophenylimid  (S.  1040)  rechnen,  in  welchem  zweiswei- 
atomige  Badicale  anzunehmen  sind.  Seine  Constitution  lässt  sich  durch 
[C,(H,.NO«)]"| 

Nt  ausdrfickeD. 


die  Formel  (04  0«)" 


Y 


Suberanilid. 

2  CitH»  ) 

Aniloanberamid.    Formel:  C4oH24Ni04  =  (Ci6Hi9  04n)t 

«.   j 

(Gerhardt  und  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  korksaurem  Anilin,  wobei  vier  Aeq«- 
yalente  Wasser  austreten.  Man  halt  ein  Gemenge  von  gleichen  Voli- 
men  Anilin  und  Eorksäure  etwa  10  Minuten  lang  bei  einer  dem  SchBici> 
zen  nahen  Temperatur  und  löst  den  Bückstand,  ein  Gemenge  Ton  S«- 
beranilid  und  Suberanilsäure  (S.  1109),  in  siedendem  Alkohol.  Bein 
Erkalten  krystallisirt  das  Suberanilid  aus.  Die  Mutterlauge,  welck 
die  Suberanilsäure  enthält,  liefert  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  eine  wei- 
tere Menge  Suberanilid. 

Es  stellt  Krjstallschuppen  dar,  welche  unter  dem  Mikroskope  a^ 
unvollkommen  ausgebildete  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen;  sie  sind 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  ganz  unlöslich  in  Wasser.  Ii 
siedendem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  leicht.  Das  Saberanihrf 
schmilzt  bei  183^0.  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Bei  höherer  Tem- 
peratur destil]ii*t  es  in  Form  eines  Oeles  unter  Bücklassung  von  nor 
wenig  Kohle.  Schmelzendes  Kalihjdrat  verwandelt  es  wieder  in  Kork- 
säure und  Anilin. 

Succinanilid. 

Aniiosuccinamid.      Formel:    C8SH16N3O4  =  (C8H4  04)n?^ 

H,  ) 
(Gerhardt  und  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  bemsteinsaurem  Anilin ,  wobei  via 
Aequivalente  Wasser  austreten.  Wird  gepulverte  Bemsteinsäore  oiil 
Anilin  bis  zum  Schmelzen  erwärmt,  so  scheidet  sich  Wasser  aus,  wel- 
ches mit  dem  Ueberschuss  von  Anilin  entweicht.  Nachdem  das  G*- 
misch  etwa  8  bis  10  Minuten  lang  erhitzt  worden  bt,  erstarrt  es  beia 
Erkalten  vollständig  zu  in  Kugeln  gruppirten  Nadeln.  Die^e  Kijabfi- 
masse  ist  ein  Gemenge  von  Succinanilid  und  Succinanil  (S.  1081).  Sie- 
dendes Wasser  löst  den  letzteren  Körper  auf,  während  der  erstere  is 
graulichen  Schuppen  zurückbleibt.  Man  reinigt  durch  Krystallisatioa 
aus  Alkohol. 

Es  bildet  kleine  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskope  wie  Haar- 
büschel erscheinen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmelzpunkt  220<>C.  —  Unter  dem  Einflösse  schmel- 
zenden Kalihydrats  verwandelt  es  sich  wieder  in  Anilin  und  Ben- 
steinsäure. 

Sulfobenzanilid. 

Sulfobenzoylanilid,   Phenylsulf obenzoylamid.    For* 
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2Ci  H 
mel:    CggHieNaSjOe  =  (0,484 SgOerl Nj  (Limpricht  und  Uslar), 

Dieses  Anilid  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Sulfobenzoylchlortir 
auf  Anilin.  Das  Product  dieser  Beaction  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  in  kleinen  weissen  Erystallen  erhalten,  die  sich  jedoch 
beim  Trocknen  immer  etwas  braun  färben;  beim  Erhitzen  schmelzen 
sie  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser.  Kalilauge  wirkt  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen  damit 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  Anilin  abscheidet 

Sulfocarbanilid. 

Biphenyl-Sulfocarbamid,  Anilosulfocarbaroid.    Formel: 

2CxÄ    ) 
CS6H13N3S2  =    (C2S3nN2  (Hofmann).    Dieser   Körper  bildet  sich 

Ha    ) 
unter   verschiedenen  Verhältnissen;  in   grösster  Menge  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin : 

2C,8H7N  +  0,84  =  CjeHijNjS,  -f  2fiS. 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt 
bald  &ehwefelwasserstoff,  und  nach  längerer  Zeit  erscheinen  Krystalle 
von  Sulfocarbanilid*  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  jedoch  Wochen 
zur  Vollendung  der  Beaction  erforderlich.  Man  erhält  dasselbe  aber 
schnell  und  in  beträchtlicher  Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von 
Anilin,  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  in  einer  Flasche  erwärmt,  mit 
welcher  ein  umgekehrter  Liebig'scher  Kühlapparat  verbunden  ist 
Sobald  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  wird 
der  krystallinische  Böckstand  zur  Verjagung  eines  Uebecschusses  von 
Schwefelkohlenstoff  gelinde  erwärmt  und  mehrfach  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  —  Diese  Beaction  ist  der  des  Ammoniaks  auf  Schwefel* 
kohlenstoff  vollkommen  analog.  Es  bildet  sich  nämlich  in  letzterer 
Beaction  Schwefelcyanammonium :  2NH8  +  0284=  NH4.C9NSs  -|- 
2 HS,  während  zugleich  durch  das  Zusammentreffen  von  Ammoniak 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  dem  Schwefelwasserstoff  im  Entstehungs- 
momente sich  Kohlensulfid- Ammonium  erzeugt:  C3S4-|-2NH8-f-2HS 

SS  2  ^tl4  .  U2  ^6* 

Auch  Melanilin  geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwe- 
felkohlenstoff in  Sulfocarbanilid  über,  während  gleichzeitig  Bhodan- 
wasserstoff  frei  wird: 

Melanilin  Sulfocarbanilid    Bhodanwasserstoff. 

Das  Sulfocarbanilid  entsteht  femer  durch  Destillation  von  rhodan- 
wasserstoffsaurem  Anilin.  2  Aeq.  des  letzteren  enthalten  die  Ele- 
mente von  1  Aeq.  Sulfocarbanilid  und  1  Aeq.  Schwefelcyanammo- 
nium: 

2  (C)]2'fl9rf,  Ix  •  CjWoj)  1=  0)6"19^3^  "1     ^""4  •  ^aWöj 

Bhodanwasserstoffsaures        Sulfocar-         Bhodanammo- 
Anüin  banilid  nium, 
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welches  letztere  sich  w&hrend  der  Destillation  wie  gewohnlich  in  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  nnd  einen  nicht  kir- 
stallinischen  m  eil  anartigen  Körper  zerlegt  Die  Zersetzung  ^ 
rhodanwasserstoffsauren  Anilins  durch  die  Wärme  correspondirt  der 
Zerlegung  des  Carbamid- Carba nilid  unter  denselben  umstanden.  — 
Das  Sulfocarbanilid  bildet  sich  endlich  neben  schwefelsaurem  Eaü 
und  Ammoniak  bei  der  Destillation  eines  Gremenges  von  Anilin,  Bhod» 
kalium  und  Schwefelsäure: 

2CiaH7N-j-    K.C^NSa  +  2(2HO,S,Ofl)  =  C>ggi»j^ 

Anilin  Rhodankalium  Sulfocarbanilid 

+  HO.KO.S,06  +  HO.NH40.S,Oe. 

Das  Sulfocarbanilid  bildet  farblose  perlmutterglänzende  ErystaB- 
blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskope  die  Gestalt  von  rhombiseba 
Tafeln  zeigen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  aber  in  Alko- 
hol und  Aether.  Diese  Lösungen  besitzen  einen  intensiv  bitteren  G^ 
schroack. 

Das  Sulfocarbanilid  hat  einen  eigenthümlichen  Gremch,  der  des 
Händen  lange  anhaftet  und  besonders  beim  Erwärmen  der  Sabstui 
hervortritt  Es  schmilzt  bei  1 40^  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  nsi 
destillirt  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  über. 

Durch  Sieden  mit  einer  alkoholischen  Ealilösung  verwandrli 
sich  das  Sulfocarbanilid  allmälig  in  Carbanilid,  während  Schwd«)- 
kalium  gebildet  wird.  Die  Entschwefelung  erfolgt  leichter  bei  der 
Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sulfocarbanilid  mit  Qoed- 
silberoxyd.  Beim  Siedepunkt  der  Mischung  schwärzt  sich  das  Qoeek- 
silberoxyd,  indem  aller  Schwefel  in  Form  von  Schwefelquecksilber  m^ 
tritt.  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Cyanquecksilber  sind  ohne  Einfloss 
auf  alkoholische  Sulfocarbanilidlösung.  —  Schmelzen  mit  Kalihjdrat 
reproducirt  Anilin  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  kohlenjsorei 
Kali: 
CjeMnN^Ss  -f  2H0  +  4K0  =  2Ci,H7N  +  2KO-C04  +  «S 

Durch  Sieden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Sal£uiü* 
säure  und  Kohlensäure,  während  sich  durch  die  Einwirkung  der  Sd^ 
feisäure  auf  den  Schwefelwasserstoff  Schwefel  abscheidet  und  scbvi^ 
Säure  entbindet: 

CwHi,N,S,  +  8(2HO.S,06)  =  2(Ci,H7NS,Oe)  +  C,0, 
+  4HO  +  2S-f  S,04. 


TartranilicL 

N,  (Arppe).     Ans  d* 


2  Ci2  «5 

Formel:    CsjHißNjOg  =  (C8H4  08y' 

H, 

braunen  Rückstande,  welchen  man  durch  Erhitzen  von  weinsaarem  Atf- 
lin  auf  150^  C.  erhält,  und  aus  welchem  das  gleichzeitig  gebildete  Ttf" 
tranil  durch  Wasser  ausgezogen  ist,  wird  das  Tartranilid  durch  rttfkei 
Alkohol  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  zum  Krystallisiren  gebracht 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich  and  selM 
in  kochendem  Alkohol  nicht  sehr  bedeutend  löslich.  Es  lässt  sich  oIdm 
anscheinende  Zersetzung  bis  250^ C.  erhitzen,  schmilzt  aber  dano  i»^ 
zersetzt  sich;  etwas  unter  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  es  in  Otftalt 
glänzender  Blätter;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  ein  gUnzloM^ 
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rystallinisches  oder  mehliges  Sublimat.  In  alkoholiBcher  Lösung  ge- 
weht, verändert  sich  das  Tartranilid  Dicht,  in  heisser  Chlorwasserstoff- 
Iure  löst  es  sich  schwer,  in  Schwefebäure  leicht,  in  Salpetersäure  unter 
leilweiser  Zersetzung. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  es 
dim  Tartranil  angegeben  wurde. 

Anhang. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen,  welche  von  dem  Diammoniak  ab- 
Ammend  sich  zwischen  die  secundären  und  tertiären  Diamide  stellen, 
isofern  in  ihnen  5  Aeq.  Wasserstoff  durch  Badicale  vertreten  sind, 
'ertiäre  Amide  selbst  sind,  wie  schon  bemerkt,  in  der  Anilinreihe 
och  nicht  dargestellt 

Aconitobianil. 

2Ci,H5    ) 
Phenyl-Aconitimid.   Formel:  CseHuNjOe  =  (CiaHsO^yJNa 

H 
Pebal).    Diese  Verbindung  wird  auf  Terschiedene  Weise  gebildet  und 
ntsteht  sowohl  durch  directe  Einwirkung  der  Aconitsäure  auf  Anilin, 
Is  auch,  wenn  Oxychlorcitronensäure  oder  das  Chlorid  des  Aconito- 
Qonanils  mit  Anilin  zusammengebracht  werden: 

Ci2fXßOi2     — p     2  C12Ä7N    — "   6  ttO     =     C3ßtti4N20ß 

Aconitsäure  Aconitobianil. 

Ci jHgOijGl,  -I-  2  CijHtN  =  2  HGl  +  6  ho  +  ^gijNjOe^ 

Oxychlor-  Aconitobianil. 

citronensäure 

Ca4H8N06€£  +   CjjHtN  =  HGl +^36HHN20e^ 

Chlorid  des  Aconitobianil. 

Aconitomonanils 

Um  das  Aconitobianil  auf  directem  Wege  aus  Aconitsäure  und 
Lnilin  darzustellen,  erhitzt  man  reine  Aconitsäure  mit  3  Aeq.  Anilin 
m  Oelbäde  langsam  auf  HO^C.  Die  Masse  schmilzt  unter  Entwicke- 
QDg  von  Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  nach  beendigter 
Einwirkung  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  aus  welcher  nach 
iem  Erkalten  das  überschüssige  Anilin  mittelst  Salpetersäure  ausgezo- 
gen und  so  das  Aconitobianil  als  ein  strohgelbes  Pulver  erhalten  wird. 

Wendet  man  Oxychlorcitronensäure  zur  Darstellung  des  Aconito- 
»ianils  an,  so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  nicht  zu  grosse  Mengen 
lerselben  mit  Anilin  auf  einmal  in  Berührung  kommen,  da  die  Einwir- 
:ung  ausserordentlich  heftig  ist  und  leicht  braungeförbte  Körper  ent- 
tehen. 

Man  trägt  daher  am  besten  die  gepulverte  Oxychlorcitronensäure  in 
:leinen  Portionen  zu  Anilin  bis  die  Masse  zähe  und  dickflüssig  wird  und 
irhitzt  sie  dann,  wenn  alle  Einwirkung  vorüber  ist,  im  Oelbade  Vis  zum 
schmelzen.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  und  verdünnter 
^hlorwasserstoffsäure  ausgekocht  und  mit  Weingeist  behandelt,  welcher 
tinen  leicht  löslichen  Körper  aufnimmt  und  ein  strohgelbes  Pulver  zu- 
*ücklässt  Dieses  löst  sich  in  viel  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt 
>eim  Erkalten  in  feinen,  blass  strohgelben  Nadeln.    Die  Farbe  lässt 
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sich  dieser  Yerbindong  nicht  entziehen«  Versucht  man  dies  mitnkr- 
kohle  zu  erzielen,  so  nimmt  dieselbe  den  grdssten  Theil  des  Aoomto- 
bianils  in  sich  auf. 

Kocht  man  Aconitobianil  mit  Ammoniak  oder  schliesst  man  d» 
selbe  mit  Ammoniak  in  eine  Glasrohre  ein  und  erhitzt,  bis  sieh  alk« 
gelöst  hat,  so  bildet  sich  eine  gelbe  Flfissigkeit,  aus  weldier  Cblir- 
wasserstoffsäure  einen  röthlichweissen  Niederschlag  fällt,  welcher  & 
dem  Aconitobianil  entsprechende  Säure  zu  sein  scheint: 

Aconitobianil  Aconitobianüsanre. 

Es  ist  nicht  gelungen  diese  Säure  in  reinem  Zustande  abraschdiis 

Citrobianil. 

Phenylcitrimid,  Citranirimid,  Anilid  der  CitromoDanir 

2C13H5  ^ 

säure.     Formel:  CseHieNjOs  =  (0128508)'",  N,  (Peb»l> 

E     ) 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  die  CttroiKi- 
säure  gleichzeitig  mit  Citranilid  (s.  d.  folgd.  Verb.),  Citranilsäore  mi 
Citrobianilsäure  (S.  1111  u.  1112). 

Das  Citrobianil  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  CitroDensä» 
und  2  Aeq.  Anilin,  von  denen  sich  die  Elemente  von  6  Aeq.  Wiiitf 
getrennt  haben: 

2Ci,»,N  4- SHO.CigHftOn  —  6H0  =  CeHiaNjOg. 

Dieser  Korper  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  des  hsSß» 
auf  die  Citranilsäure  erhalten,  wobei  Wasser  frei  wird : 

C24xxiirr0io  ~r~  012"?^  ^  Oj^Hi^NjOg  -[—  2B0. 

Das  Citrobianil  lässt  sich  demnach  auch  als  das  Anilid  der  Otit 
nilsäure  betrachten. 

Die  Darstellung  des  Citrobianils  ist  unter  Citranilid  (s.  u.)  gegebo- 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  farblosen  sechsseitigen  Tsieln  »^ 
schief  abgestumpften  vierseitigen  Nadeln,  welche  letetere  die  ^iff^ 
Schaft  besitzen,  über  Schwefelsäure  gestellt  zu  verwittern.  Schweiß*- 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist  Durch  Üsg^ 
Behandlung  mit  siedendem  concentrirten  Ammoniak  wird  die  eotiff^ 
chende  Anilsäure  (Citranilsäure)  gebildet. 

C.   Triamide. 

a.    Secundäre   Triamide. 

In  den  wenigen  der  hier  bekannten  sind  je  8  Aeq.  WatserstofI 
doroh  ein  dreiatomiges  elektronegatives  Radical  vertrete!» 

Citranilid. 
Phenylcitramid  oder  Anilid  der  Gitrobianilsinre.  Fflf 

mel:  C4gH„N,08  =  (C„1^0g)"'l  N,.    Dm  Citranilid  entotebt  i** 

aufeinanderfolgende  Wechselzersetzung  zwischen  (XtrooensSiirSt  («^ 
nilsäore  und  Citrobianilsäure  auf  Anilin« 

Bei  der  Darstellung  der  Anilide  der  Citronensaore,  durch  &tt^ 
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lies^o*  mit  Adüüi,  bildet  sich  immer  Citranilsänre,  Gitrobianil  und 
Ditranilid  zugleich,  selbst  wenn  Anilin  genug  vorhanden  wäre,  um  Ci- 
kranilid  für  sich  zu  bilden.  Gitrobianil  (s.  d.  vorst  Verb.)  bildet  ge- 
wöhnlich die  Hauptmasse  des  Products. 

Das  Citranilid  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Citronensänre  und 
8   Aeq.  Anilin  —  6  Aeq.  Wasser: 

CijTtgOi4  -|—  3C1J1TT7N  —  6 HO  =  C49 1x28 rT8 Og 

Citronensänre   '      Anilin  Citranilid. 

I>as  Citranilid  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  des  Anilins 
auf  die  Citrobianilsäure  (S.  1112)  erzeugen: 

C8eftl8N2  0io  -|-   0x2^7 N  —   2 HO    =    C48Tt23N8  0g 

Citrobianilsäure  Citranilid. 

Das  Citranilid  kann  daher  auch,  nach  Pebal,  als  Citrobianilanilid 
(Anilid  der  Citrobianilsäure)  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Citranilids  wird  krystallisirte  Citronensäure 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  wasserhaltigem  Anilin  längere  Zeit 
auf  140<>  bis  150^  C.  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Wasserdämpfen 
zu  Ende  ist.  Der  so  erhaltene  braimrothe  glasige  Rückstand  wird  mit 
Wasser  ausgekocht,  und  das  zurückbleibende  gelbe  Pulver  in  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt. 

Aus  dieser  weingeistigen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Kry- 
stalle  von  prismatischem'  und  andere  von  flach  blättrigem  Habitus  aus. 
Erstere  entfernt  man  durch  Auslesen  and  bringt  sie  über  Schwefel* 
säure,  wodurch  nach  einiger  Zeit  ein  Theil  derselben  undurchsichtig 
wird,  während  ein  anderer  unverändert  bleibt. 

Die  undurchsichtig  werdenden  Prismen,  sowie  die  blätterig  sechs- 
seitigen Erystalle  sind  das  Citrobianil  oder  Anilid  der  Citromonanil* 
säure,  die  durchsichtig  bleibenden  das  Citranilid  oder  Anilid  derXDitro- 
bianilsäure.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
krystallisirt  das  Citranilid  in  feinen,  gewöhnlich  concentrisch  gruppir- 
ten,  der  Länge  nach  gestreiften  perlmutterglänzenden  Prismen. 

Das  Citranilid  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  von  1,27  specif.  Gevricht 
oder  stärkerem  Ammoniak  wird  es  nicht  verändert,  kann  daher  durch 
diese  Agentien  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Citrobianil  leicht  be- 
freit werden. 

Schliesst  man  aber  Citranilid  mit  Ammoniak  in  eine  Bohre  ein 
und  erwärmt  auf  165<^  C,  so  wird  es  aufgelöst  und  nach  dem  Oeflnen 
der  Rdhre  findet  man  freies  Anilin  und  citrobianilsaures  Ammoniak, 
(s.  Citrobianilsäure  S.  1112). 

Demnach  scheint  das  Citranilid  mit  grösserem  Recht  als  das  Ani- 
^  lid  der  Citrobianilsäure  zu  betrachten  zu  sein ;  denn  das  wahre  Citra- 
^      nilid  sollte  bei  dieser  Zersetzung  Anilin  und  Citronensäure  geben. 

Phosphanilid. 

3  Ci2tt5 

Triphenylphosphamid,  Formel:  CMHigNaPOjss!      (POs)'"  Na 

(Schiff). 

Dieses  Anilid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorylchlorid 
auf  wasserfreies  Anilin.      Es  verwandelt  sich  das  anfangs  flüssige  Oe- 
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menge  in  eine  weisse  Masse^  welche  zur  Vollendung  der  Beactu»  et- 
was erwärmt  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  gleichzeitig  g^* 
dete  chlor wasserstofibaure  Anilin  dnrch  Wasser  entfernt  and  lo  d^ 
Phosphanilid  als  eine  weisse  Masse  erhalten: 

eCiyH^N  4-  PO, eis  =  SCCijH^N.HGD  +  C,eHi8N,P0,. 
Beim  Erhitzen    entweicht    eine   ölige    Substanz    (wahrschonlid 
Anilin)  und  es  bleibt  eine  graue  Substanz ,  die   mit  Kalihydrat  s^ 
schmolzen  Anilin  entwickelt,  indem  phosphorsaures  Alkali  zuruckbläk 

Sulfophosphanilid. 

Sulfotriphenylphosphamid  scheint  sich  bei  der  Einwirk: 
▼on  Sulfophosphorylchlorid  auf  Anilin  zu  bilden,  doch  ist  es  noch  m 
gelungen,  dasselbe  von  dem  gleichzeitig  sich  bildenden  chlorwassersc^ 
Säuren  Anilin  zu  trennen. 


2.    Verbindungen,  welche   nach  dem    Waseertypn« 
zusammengesetzt  sind. 

Durch  Aufnahme  von  Wasser  2  HO  geht  das  Ammoniak  ÜSit 

NH  ) 
Ammoniumoxydhydrat      ii*{Oj  über,  welches  dann  dem  Wasscrtyj» 

angehört  Durch  Vertretung  der  Wasserstofiaquivalente  in  dem  Am- 
monium bildet  sich  eine  grosse  Reihe  von  Verbindungen,  sämmtlki 
dem  Wassertypus  angehörend;  allein  von  sehr  verschiedenen  Eig^ 
Schäften,  je  nach  der  Natur  der  eingetretenen  Badicale.  Aach  et 
die  Wahrscheinlichkeit  einer  ausserordentlichen  Mannigfaltigkeit  nkk 
zu  verkennen,  da  sich  die  Vertretung  auf  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  Wiastf- 
Stoff  erstrecken  kann.  Wenn  man  ferner  das  Vorkonunen  von  Sioree 
bedenkt,  welche  2  und  3  Aeq.  Wasser  entsprechen,  so  hat  die  Ab- 
nahme von  Di-  und  Triammoniumoxydhydraten  durchaus  nichts  Ti- 
gereimtes.  Allein  von  den  möglichen  Fällen  haben  bis  jetzt  nur  gtf' 
wenige  eine  experimentelle  Illustration  gefunden. 

Primäre  Ammoniumoxydhydrate,  Verbindungen,  in  ^ 
oben  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Ammonium  vertreten  ist,  sind  in  ^ 
Anilinreihe  bis  jetzt  unbekannt  oder  zu  unbeständig,  um  sich  isolircic 
lassen.  Phenylammoniumoxjdhydrat  spaltet  sich  im  Augenblick  ^ 
Abscheidung  aus  den  Anilinsalzen  in  Anilin  und  Wasser. 

Secundäre  Ammoniumoxydhydrate  kennt  man  hier  U» 
welche  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  und  durch  ein  zweite««* 
atomiges  Radical  vertreten  enthalten.  Phenyläthylammoniumoxji&r 
drat  spaltet  sich  beim  Freiwerden  in  Aethylanüin  und  Wasser.  Si*^ 
im  Ammonium  beide  WasserstoffHquivalente  durch  ein  sweiatomigeeBi- 
dical  vertreten,  so  entstehen  die  gewöhnlichen  Aminsänren  (s.  &  710) 

von  der  allgemeinen  Formel        *  *  u  |  Oj ;   Verbindungen,  die  unttf 

den  Abkömmlingen  des  Anilins  keine  Repräsentanten  haben  köonefr 

Tertiäre  Ammoniumoxydhydräte  sind  nur  solche  ih b«* 
ständig  bekannt,  welche  neben  Phenyl  ein  zweiatomiges  B»dk»i|» 
enthalten.  Die  Anzahl  der  hierher  gehörenden  Verbindengen  ^^ 
sehr  gross,  es  sind  die  sogenannten  Anil säuren  oder  Anilidsi»'*" 
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^on  der  allgemeinen  Formel         '^^*         U  (^«  ^^®  ^^®  Oxanilsänre, 
Lie  Phtalanilsäure  u.  a. 

N  H .  (Ci,  Hs)  {C4  04)")  0^  NH .  (CH,)  (CyS^O^)"  j  ^^ 

^lienyloxalylammoniumoxydhydrat  Phenylphtalylammoniumoxydhydrat. 

Endlich  giebt  es  Verbindungen,  in  denen  alle  4  Aeq.  Wasserstoff 
Les  Ammoniums  vertreten  sind;  wir  können  diese  quartäre  Ammo- 
linnioxydhydrate  nennen.  Neben  dem  Phenyl  können  3  Wasser- 
tofiaqnivalente  durch  drei  einatomige  elektropositive  Radicale  vertreten 
ein;  diese  Verbindungen  sind  die  sogenannten  Ammoniumbasen: 

N.(C„H5)-8(C4H5)j  0^        N.(Ci,H5)(C,H.)(C4H5)(C,o«„)JQ^ 

Xriäthylphenylammoniumoxyd-       Methyläthylamylphenylammonium» 
hydrat  oxydhydrat 

Sind  neben  dem  Phenyl  elektronegative  Radicale,  so  hat  man  bis 
letzt  nur  solche  Verbindungen  stabil  gefunden,  welche  ein  dreiatomi* 
^es  Badical  der  Art  (R''0  enthalten;  die  Aconitalsäure ,  die  Citranil- 
ääure  gehören  hierher: 

N  (Ci,H»)  (C„H,0«)"')  Q^  N(Ci,H,)(Ci,H,  Ob)'")  q^ 

Phenylaconitylammonium-  Phenylcitrylammonium* 

oxydhydrat "  oxydhydrat. 

a.    Tertiäre  Ammoniumoxydhydrate. 

Vertretung  von  S  Aeq.  Wasserstoff  durch   ein  einatomiges 
elektropositives  und  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical. 

Camphoranilsäure. 

Camphoranilidsfture,  Anilocamphoraminsäure. 

Formel:  Cs^H^NO«  =  ^**-(^"*^^^^«*^^2'^"jo,  (Gerhardt, 

Laurent). 

Entsteht  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsaures 
Anilin,  wobei  2  Aeq.  Wasser  austreten,  oder  durch  Behandlung  des 
Camphoranils  mit  Ammoniak  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser.  Er- 
hält man  ein  Gemenge  von  wasserfreier  Camphorsäure  und  Anilin  einige 
Zeit  im  Schmelzen ,  so  bilden  sich  gleichzeitig  Camphoranil  und  Cam- 
phoranilsäure. Letztere  wird  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  ge* 
löst,  welches  ersteres  zurücklässt ;  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpeter- 
säure zu  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fallt  sie  als  flockiger  Nieder- 
schlag zu  Boden,  welcher  beim  Waschen  mit  siedendem  Wasser  zu  einem 
weichen  Harze  schmilzt,  das  nur  bei  fortgesetztem  Kochen  eine  krystal- 
linische  Structur  annimmt  Wenn  man  dasselbe  in  sehr  verdünntem, 
siedendem  Alkohol  löst,  so  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in 
weissen  KrystaUnadeln  ab.  Aus  starkem  Alkohol,  so  wie  ans  Aether, 
worin  sie  ebenfalls  löslich  ist,  scheidet  sie  sich  harzartig  aus.  —  Beim 
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Erhitzen  zerlegt  sie  sich  in  Anilin  und  wasserfreie  Campborsäun. - 
Durch  Zusanunenschnielzen  mit  Kalihydrat  bildet  sieb  ebenfalls  Amlk 
und  camphorsaures  Kali. 

Das  camphoranilsaure  Ammoniak  ist  sowohl  im  krjsul 
linischen,  wie  im  harzartigen  Zustande  bekannt  Durch  Fällangdti-' 
selben  mit  salpetersaurem  Silber  schlägt  sich  das  Silberssh  ij 
weisse  in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung  nieder.  Kalk-  mdBi- 
rytsalz  sind  im  Wasser  löslich,  wenigstens  wird  camphorsniUc^ 
Ammoniak,  weder  durch  Chlorcalcium  noch  durch  Chlorbariom  g^ 

Carbanilsäure. 

Phenylcarbaminsäure.     Formel:    C14H7NO4  = 
NH.(Ci,H,)(C,0,y'j  Q^ 

Man  kennt  zwei  auf  verschiedene  Weise  entstehende  Verbiodis- 
gen,  die  Anthranilsäure  und  die  Benzaminsäure,  welche  nach  der  Foniei 
C14H7NO4  zusammengesetzt  sind  und  beide  mit  der  Anilinreibe  ii 
engsten  Zusammenhange  stehen,  die  letztere  durch  ihre  Bildongswe». 
die  erstere  durch  ihre  Zersetzungen.  Beide  Säuren  sind  in  ihrem  Vr 
halten  einander  sehr  ähnlich,  zeigen  aber  eine  hinreichende  Asp^- 
abweichender  Merkmale,  welche  die  Annahme,  dass  beide  identisch  »e»- 
Yollkommen  aussehliessen.  Trotz  mehrfacher  Untersuchungen  b^ 
diesen  Gegenstand  ist  das  gegenseitige  Verhältniss  dieser  beiden  S&iir^ 
und  namentlich  die  Frage,  welche  von  beiden  die  wahre  Carbanibior' 
sei,  noch  nicht  als  erledigt  zu  betrachten.  MöglicherweiBe  beanspndie 
beide  Verbindungen  diese  Stellung  und  stehen  vielleicht  in  derselbe 
Beziehung  zu  einander  wie  Alpha-  und  Betabenzol,  Alpha-  und  B<ft 
nitranilin.  Nach  den  Untersuchungen  von  Gerland  ist  die  Antbn- 
nilsäure  die  eigentliche  Carbanilsäure,  d.  L  Kohlensaure,  in  weiek 

Anilid  CiaHgN  eingetreten  ist  =  HO.C,  ^  U^m-      I>>«  Benxtfitt- 

säure  aber  wäre  eine  Benzo8sänre,  in  welche  NH«  an  die  Stelle  m 

Wasserstoff  getreten  ist,  daher  eine  AmidobenzoSsäure:  HO.CuMnfr 

Der  Unterschied,  welcher  in  dieser  Bezeichnungs  weise  liegt  falUaber««f> 

wenn  man  die  Benzoesäure  als  Phenylkohlensäure  C3  ^    |t^  ansiek^ 

Wir  geben  im  Folgenden  die  Beschreibung  beider  S&nren  geH^ 

Anthranilsäure  (Fritszche). 

Zur  Darstellung  der  Anthranilsäure  kocht  man  gepulverteo  i^t 
liehst  reinen  Indigo  in  einem  eisernen  Greiliss  mit  conoentrirCtf  i^ 
lauge,  verdünnt  die  Lösung  wiederholt  mit  Wasser  und  setzt,  nock  «^ 
aller  Indigo  verschwunden  ist ,  Braunstein  in  kleinen  PortioiMi  «l 
bb  ein  Theil  der  Masse  in  Wasser  gelöst,  und  sich  selbst  Übdii' 
sen,  kein  Blau  mehr  absetzt.  Die  fest  gewordene  Hisehvng  wird  a 
heissem  Wasser  gelöst,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt«  ^ 
dem  enstandenen  graubraunen  Niederschlag  abfiltriri  und  nsek  ^ 
Abstumpfen  der  Säure  zur  Trockne  eingedampft  Dieser  Msaw  ^ 
zieht  kaltes  Wasser  oder  Weingeist  anthranilsiuires  Kali,  aas  «^^^ 
die  Säure  mittelst  Essigsäure  abgeschieden  wird.    Um  sie  fv  teaif^ 
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irird  sie  an  Kalk  gebanden  und  das  krystallisirte   Ealksalz  in  heisser 
^ösung  mit  Essigsäure  zersetzt. 

Die  Umwandlung  des  Indigos  in  Anthranilsäure  erfolgt  unter 
fV süsser-  und  Sauerstoffaufnahme ,  während  Kohlensäure  ausgeschieden 
vird : 

C^5N0^+  2MO  +  04  =  Ci4H7N04^+  C3O4 

Indigo  Anthranilsäure. 

Aus  dem  Anilin  ist  die  Anthranilsäure  bis  jetzt  noch  nicht  darge- 
itellt  worden. 

Die  Anthranilsäure  krystallisirt  in  halbe  Zoll  langen,  gelblichen 
*egelmässigen,  durch  zwei  Flächen  zugespitzten  Blättern  von  grossem 
Grlanz,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  reichlich  in  siedendem  Wasser 
löslich  sind.  Auch  Alkohol  und  Aether  nehmen  sie  in  grosser  Menge 
a,uf.  Die  Lösung  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack  und  reagirt  sauer. 
Die  Anthranilsäure  schmilzt  bei  135®  C.  und  sublimirt  in  der  Benzog- 
säure ähnlichen  Blättchen.  Mit  grobem  Glaspulver  gemengt  und  erhitzt, 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Anilin: 

ChH7N04^=  C12H7N  +  C2O4 

Anthranilsäure      Anilin 
Leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  einen  Strom  von  salpetriger 
Säure  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure  bereit^),  so  entwickelt 
sich  Stickstoffgas  ohne  Beimengung  von  Kohlensäure,  und  die  Flüssig- 
keit bleibt  vollkommen  klar.    Wird  das  Einleiten  der  salpetrigen  Säure 
unterbrochen,  sobald  die  Entwickelung  von  Stickstoff  aufgehört  hat  und 
dann  die  Lösung  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  erstarrt  sie  beim  Er- 
kalten zu  einem  Netzwerke  kleiner  Nadeln  von  Salicjlsäure: 
C14H7NO4  +  NOa  .=^Ci4;^0e  +  HO  +  2N. 
Anthranilsäure  Salicjlsäure 

Die  Anthranilsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  (Fritzsche) 
als  auch  mit  Säuren  (Kabel). 

Von  diesen  Verbindungen  sind  bis  jetzt  folgende  bekannt. 
Anthranilsaurer  Kalk,  Ca O.CuBeNOs,  krystallisirt  in  farb- 
losen RhomboSdern,  die  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  sie- 
dendem Wasser  lösen. 

Anthranilsaures  Silberoxyd:  AgO-CnüeNOs.  WeisseKry- 
stallblättchen,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von 
anthranilsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silber  vermischt. 

Die  von  Chancel  als  carbanilsaures  Methyl  (Carbanimethylan) 
und  carbanilsaures  Aethyl  (Garbanilethan)  beschriebenen  Verbindun- 
gen sind  gewiss  nur  die  mit  diesen  isomeren  benzaminsauren  Verbin- 
dungen. Die  entsprechenden  anthranilsauren  Verbindungen  sind  noch 
nicht  dargestellt  worden. 

C hl or  Wassers toffsäure- Anthranilsäure:  Ci4H7N04« 
H€l.  Trockene  Anthranilsäure  absorbirt  trockene  Chlorwasserstoff- 
säure,  ohne  aber  auf  diese  Weise  eine  constante  Verbindung  zu  bilden; 
löst  man  dagegen  die  Anthranilsäure  in  erwärmter  concentrirter  Chlor- 
wasserstoff säure,  so  erhält  man  beim  Erkalten  die  Verbindung  in 
Form  feiner  Nadeln.  Beim  Erhitzen  liefert  sie  ein  krystallinisohes 
Sublimat,  welches  chlorwasserstoffsaures  Anilin  zu  sein  scheint. 

Oxalsäure-Anthranilsäure,  2(Ci4H7N04,  H0).C40e,  aus 
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der  Chlorwasserstoffsäureverbindung  mittelst  oxalsaurem  Silberoxjddi:- 
gestellt,  krystallisirt  sie  in  kleinen  seidengl&nzenden  Schuppen. 

Salpetersäare-Anthranilsäare,  Ci4i{7N04,  AO.NO^^er 
hält  man  durch  Fällen  der  vorigen  Verbindung  mit  1  Atom  li- 
petersaurem  Silber.  Die  vom  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  f^ 
beim  Verdunsten  grosse  prismatische  Krystalle,  die  in  kochendem  \^  ek- 
geist leicht  löslich  sind. 

Schwefelsäure  -  Anthranilsäure,  2(Ci4H7NO4,H0)StV 
wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  c3 
Fällung  einer  Lösung  der  Chlorwasserstofl[säure-Anthranil9änre  ms^ 
schwefelsaurem  Silberoxyd  dargestellt  Bildet  concentrisch  veniLT 
Nadeln. 

Benzaminsäure. 

Carbanilsäure  von  Zinin,  Chancel,  Amidobenzoesiiri* 
Die  Benzaminsäure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefdamc:- 
nium,  Essigsäure  in  Gegenwart  von  Eisen,  oder  überhaupt  bei  Ebvir- 
kung  von  Wasserstoff  in  statu  naacend  auf  Nitrobenzoesäure,  o^k 
durch  Kochen  von  Carbanüamid  (PhenylhamstofiT,  Anilinluniti 
S.  1087)  mit  starker  KalUauge. 

Man  hat  früher  die  Benzaminsäure  Zinin's  und  die  Caihmlst 
Chancel's  für  identisch  mit  der  Anthranilsäure  gehalten,  ab€rDeiB> 
vergleichende  Untersuchungen  von  Gerland  haben  dargethan,  dw&rf 
beiden  Säuren  zwar  unter  sich  identisch,  aber  von  der  Anthrambict 
verschieden  sind. 

Zur  Darstellung  dieser  Säure  aus  Nitrobenzo^äure  mittelst  Sdivf 
felammonium  verfährt  man,  nach  Gerland,  am  besten  wie  folgt  Mtf 
löst  die  Nitrobenzoesäure  in  überschüssigem  Ammoniak,  Bstdgt  k- 
Schwefelwasserstoff  und  kocht  die  Flüssigkeit  imter  fortwährenden  E:^ 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  möglichst  vollkommenem  L^ 
schluss,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  absorbirt  wird.  Die  l^f^ 
von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen  und  mit  Esap^it 
neutralisirt,  scheidet  fast  farblose  Benzaminsäure  aus,  die  duith  f^ 
derholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  wird. 

Nach  Schiff  erhält  man  diese  Säure,  indem  man  eine  Mi«i»f 
von  Nitrobenzoesäure  und  Eisenfeilspähnen  in  einer  geräumigen  Sc*'|^ 
mit  Essigsäure  versetzt  und  nach  stattgehabter  Beaction  die  fibersc^ 
sige  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  abdunsten  lässt;  man  pol^ 
dann  die  trockene  Masse  und  zieht  die  gebildete  Benzamins&oc^ 
Kalilauge  aus.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die  Benzamin^ 
durch  eine  Säure  gefallt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 

Endlich  kann  man  auch,  nach  Limp rieht,  nitrobenzoesaurcs A«»:* 
mit  Eisen  und  Essigsäure  erwärmen  und  das  entstandene  hfiOM^BO'^'^ 
Aethyl  durch  weingeistiges  Kali  zersetzen. 

Nach  Chancel  erhält  man  diese  Säure,  indem  man  Caibu»' 
amid  mit  starker  Kalilauge  so  lange  kocht,  bis  sich  kein  Ajd^ 
niak  mehr  entwickelt;  durch  Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  EifiT 
säure  scheidet  man  dann  die  Säure  in  kleinen  nadelf5nnigen  ^^^P^^ 
ab,  die  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden.  Diese  S&o»^ 
im  reinen  Zustande  farblose  prismatische  Krystalle  von  sttss-stoefuffU 
Geschmack ,  die  sich  wenig  in  kaltem ,  leicht  in  heiisem  Wi*«^  ^ 
Alkohol  lösen. 
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Die  Benzaminssnre  zersetzt  sich  in  ihren  .Lösungei)  allmälig  an 
Ler  Luft  und  bildet  braune  harzige  Korper.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
ie  und  giebt  weisse,  zum  Husten  reizende  Dämpfe,  der  Benzoesäure 
b^ihnlieh  riechend,  und  hinterlässt  voluminöse  Kohle.  Mit  Platinschwamm 
trhitzt,  giebt  die  aus  Carbanilamid  bereitete  Säure  Anilin  und  Kohlensäure, 
itauchende  Salpetersäure  verwandelt  die  Benzaminsäure  bei  längerem 
illochen  in  Pikrinsäure.  Gasförmige  salpetrige  Säure  bildet  in  der 
v-ässerigen  Benzaminsäure  unter  Entwickelang  von  Stickgas  zuerst  einen 
othen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
v'ieder  löst;  die  rothbraune,  widerlich  bitter  schmeckende  Flüssigkeit 
cheidet  nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupconsistenz  gelbe  Krystalle 
ran  unreiner,  der  Salicylsäure  isomerer  OxybenzoSsäure  (C14H6O0)  ab. 
^eim  Kochen  mit  Wasser  und  Brannstein  wird  die  Benzaminsäure  in 
Benzoesäure  verwandelt  Ebenso,  aber  rascher  wirken  tibermangan« 
lanres  Kali  und  Chlor  in  wässeriger  Lösung.  In  weingeistiger  Lösung 
>ilden  sich  durch  Einleiten  von  Chlor  schwarze  harzartige  Producte. 

Die  Salze  dieser  Säure  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  der 
^nthranilsäure,  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  sehr  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  können  nur  schwierig  krystallisirt  erhal- 
ten werden. 

Benzaminsaures  Aeth7l,phenylcarbaminsauresAethyl,carbanil* 
saures  Aethyl,  Carbanilethan :  C18H11NO4  =  C4H5O  .  CuHeNO». 
Darstellung  wie  die  des  benzaminsauren  Methyls;  durch  Kali  wird 
iiese  Verbindung  in  Benzaminsäure  und  Alkohol  zerlegt. 

Benzaminsaures  Bleioxyd.  Es  giebt  drei  verschiedene  Blei- 
salze dieser  Säure:  ein  pul  verförmiges  in  Wasser  unlösliches,  ein  an- 
deres schwerlöslich,  in  Nadeln  krystallisirend  und  ein  drittes,  sehr  lös- 
lich in  Wasser  und  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirend. 

Benzaminsaures  Kupferoxyd,  CuO.Ci4H6N08,  ist  ein  grüner 
N^iederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  aber  leicht  in  Säuren 
löslich  ist. 

Benzaminsaures  Methyl,  phenylcarbaminsaures  Methyl,  car- 
banilsaures  Methyl,  Carbanimethylan,  Cie  H9  N  O4  =  C2  Hs  O .  C14  H«  N  O» 
(Chane el).  Diesen  Aether  erhält  man  durch  Behandlung  des  nitro- 
benzogsauren  Methyls  mit  Schwefelammonium. 

Benzaminsaures  Silberoxyd,  AgO  .  Ci4lle^08,  ist  ein 
weisser  kädiger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
wird.  In  kochendem  Wasser  wird  dieses  Salz  brannviolet,  ohne  sich 
zu  lösen. 

Bringt  man  Chlorbenzoyl  mit  benzaminsaurem  Silber  zusammen, 
so  scheidet  sich  sogleich  unter  starker  Wärmeentwickelung  Chlorsilber 
ab.  Das  Product  dieser  Beaction  wird  mit  Alkohol  behandelt,  wodurch 
das  überschüssige  Benzoylchlorid  in  benzoäsaures  Aethyl  verwandelt  wird; 
nach  dem  Abdampfen  wird  der  Bückstand  mit  Ammoniak  ausgezogen 
und  ans  der  gebildeten  Lösung  die  Glycobenzaminsäure  durch 
Chlorwasserstoffsäure  gefallt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
gereinigt. 

Die  Benzaminsäure  besitzt,  wie  die  Anthranilsäure,  die  Eigenschaft, 
sich  auch  mit  Säuren  verbinden  zu  können,  und  die  durch  directe  Ver- 
einigung erhaltenen  Verbindungen  zeigen  wiederum  die  grösste  Aehn- 
lichkeit mit  den  analogen  Verbindungen  der  Anthranilsäure  (Gerland). 

Chlor  Wasserstoff  säure- Benzaminsäure -Platinchlorid: 
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C14H7NO4,  B  Gl + Pt Glj  (C  a  h  o  u  r  s).  Diese  Verbindang  wird  erhalte 
durch  Zusammenbringen  einer  kochenden  alkoholischen  Losung  der 
Chlorwasserstoffsäure-Benzaminsäure  mit  überschüssigem  Plalinchlonu. 
Beim  Abdampfen  erhält  man  dann  feine  goldgelbe  Nadeln  tod  obiger 
Zusammensetzung. 

Salpetersäure-Benzaminsäure:  Ci4H7NO4,HO.N0}.  Sal- 
petersäure, frei  von  salpetriger  Säure,  löst  die  Benzaminsäure  iaik 
Wärme  ohne  Gasentwickelung  auf;  die  Lösung  setzt  beim  Erkaltest 
Verbindung  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab,  die  durdiUi- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  erhalten  werden.  I^ 
Verbindung  hält  sich  unverändert  an  der  Luft  und  löst  sich  lodtfi 
kochendem  Wasser  und  Alkohol.       ^ 

Schwefelsäure -Ben  zaminsäure,  2  (Ci4M7NO4.HO).S)0( 
-f-  4H0,  bildet  sich  durch  Zusammenbringen  von  concentrirter  SehTe^- 
säure  mit  Benzaminsäure.  Beim  Erkalten  bildet  sich  eine  ans  g]imt 
den  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  durch  eine  zweite  Krystallisatk« 
aus  kochendem  Wasser  gereinigt  wird.  Diese  Verbindung  ist  kl- 
beständig,  wird  aber  theil weise  durch  Umkrjstallisiren  aus  Waser 
zersetzt,  indem  sich  wieder  Schwefelsäure  und  Benzaminsäure  biliitt 
Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  diese  Verbindung  durch  Kali,  kohb- 
sauren  Baryt  oder  kohlensaures  Blei  sättigt,  oder  mit  einer  Löffiog  ^ 
Chlorbarium  kocht. 


Citraconanilsäm'e. 
Citraconanilidsäure. 

Formel:  Cm B„NOe=^*-^^^ ***^^^^**2*^"j  O,  (Gott 
lieb). 

Znr  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  CitracoDsnil  ^ 
verdünntem  Ammoniak ,  vermeidet  jedoch  hierbei  längeres  Kochen,  ^ 
dadurch  die  gebildete  Säure  leicht  wieder  in  Citraconsänre  und  A^ 
zerlegt  i/irird. 

Nach  etwa  viertelstündigem  Sieden  lässt  man  die  Flüssigktf  ^ 
kalten  und  fällt  durch  überschüssige  Essigsäure  die  Citraconsnihi** 
als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  von  anhaftendeo  Cütt- 
conanil  durch  Auflösen  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  9e 
Aether  und  Krystallisiren  befreit  wird.  Die  Citraconanilsäure  kr^ 
sirt  zuerst  und  bildet  so  kleine  schwere  glänzende  Krystalle,  dii^ 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  beim  Erhitzen  bis  zum  Seha^ 
wieder  zu  Citraconanil  werden.  Kocht  man  eine  wässerige  L<W 
dieser  Säure,  so  zersetzt  sich  dieselbe  vollständig. 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  giebt  mit  salpetefftartf) 
Silber  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  besonders  beim  Kochen  t^ 
Wasser  schwärzt.     Es  wird  hierbei  citraconsaures  Silber  gebildet 

Citraconbinitranilsäure. 

Formel:  C,2H»NaOi4=C23 [H».(N04),]N0«, büdet sich nebeoK' 
nitranilin  durch  die  Einwirkung  kohlensaurer  Alkalien  aal'  Citncoo^ 
nitranil  (S.  1079).  Durch  Zusatz  von  Chlorwasserstofisäure  zu  der  geba- 
deten Lösung  wird  die  Säure  als  gelber  krystallinischer  NiedenchW 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlbge  des  Anilins.  1105 

erhalten,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  entfärbt  werden 
kann,  sich  aber  leicht  zersetzt 

Das  Silbersalz  bildet  blassgelbe  Schuppen  von  der  Formel  AgO  ^ 

Itaconanilsäure. 

Itaconanilidsäure     Phenylitaconaminsäure,    Formel: 

C„H„N0,  =  ^'*(^»»»)(C>«»«g^)"J0j   (Gottlieb),    wird    er- 

halten,  wenn  man  einen  üeberschuss  von  Itaconsäihre  mit  Anilin  ver- 
setzt, die  Lösung  des  sauren  itaconsauren  Salzes  zur  Trockne  eindampft 
und  den  Rückstand  etwas  über  lOO^C.  erhitzt;  alles  angewendete  Ani- 
lin wird  hierbei  zu  Itaconanilsäure,  welche  sich  durch  Umkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  von  anhängender  Itaconsäure  befreien  lässt.  Durch 
directe  Behandlung  von  Itaconanilid  mit  Itaconsäure  erhält  man  keine 
Itaconanilsäure. 

Die  Itaconanilsäure  bildet  breite  glänzende  Nadeln;  ans  Alkohol 
krystallisirt,  bildet  sie  Anhäufungen  tafelförmiger  monoklinometrischer 
Prismen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  wird  sie  auf  Zu- 
satz einer  Säure  als  krystallinischer  weisser  Niederschlag  gefallt.  Sie 
giebt  mit  Chlorkalk  keine  Anilinreaction.  Die  Itaconanilsäure  schmilzt 
bei  etwa  1900  C.  unter  theilweiser  Zersetzung,  beim  Erhitzen  auf 
260^  C.  verwandelt  sie  sich  grösstentheils  unter  Wasserausscheidung  in 
überdestillirende  Citraconsäure  und  Citraconanil  und  in  zurückbleibende 
Itaconsäure  und  Itaconanilid. 

Das  Hydrat  und  die  Salze  dieser  Säure  sind  viel  beständiger  als 
die  der  isomeren  Citraconanilsänre  (s.  d.  o.). 

Itaconanilsaurer  Baryt,  BaO  .  C32H10NO5,  bildet  sich  beim 
Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  ohne  Zer- 
setzung der  Itaconanilsäure.  Dieses  Salz  ist  farblos  gummiartig,  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  nach 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  zu  schönen  Krystalldrusen 
wird. 

Itaconanilsaures  Kupferoxyd,  CuO.CjjBioNOs,  ist  blass- 
blau krystallinisch. 

Das  Natronsalz  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich  und 
schwierig  krystallisirbar. 

Itaconanilsaures  Silberoxyd,  AgO.CQgHioNOs,  bildet  einen 
krystnlllnischen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
unter  geringer  Schwärzung  löst  und  beim  Erkalten  in  breiten  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirt.  Wiederholt  man  dieses  Umkrystallisiren  öfters, 
so  scheiden  sich  neben  diesen  Krystallen  porcellanartige  krystallinische 
Kömer  eines  nicht  näher  untersuchten  Salzes  aus. 

Malanilsäure. 

Malanilidsäure,  Phenylmalam  in  säure. 

Formel:  C.oHuNOg  =  ^^H-C^»»^)  (^«»^Oerj  q^  (Arppe). 

BandwOrtetbuch  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  70 
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Diese  Säure  wird  dnroh  Kochen  von  Malanil  mit  Ammoniak  gebil- 
det. Man  verwandelt  das  gebildete  Amroohiaksalz  in  Barytsalz  ood 
zersetzt  dieses  durch  Schwef elsänre  anter  Vermeidung  eines  üeberschus- 
ses  der  letzteren.  Sie  krystallisirt  in  weissen,  zu  Körnern  vereiiiigta 
Nadeln,  röthet  Lackmus,  treibt  Kohlensäure  aus,  schmilzt  bei  145**  C 
und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  auch  etwas  in  Aether.  Die  Le- 
sung des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  weü« 
in  Wasser  löslichen,  mit  Eisenchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Das  Barjtsalz  krystallisirt  in  kugelförmigen  Aggregaten  und  a 
sich  in  Wasser,  ebenso  ist  das  Silbersalz  krystallinisch  and  in  Wi^ 
löslich,    röthet   sich   aber   leicht    am   Licht    nnd  besteht  ans  AfO. 

Oxanilsäure. 

Ozanilidsäure,  Aniloxamidsäure. 

Formel:  CißH^NOe  =  NH.  (C,2H5)(C4  04rj  ^^  (Lanrenlwi 
Gerhardt. 

Diese  Säure  entsteht  aus  saarem  oxalsaaren  Anilin  darch  Amtn^ 
▼on  2  Aeq.  Wasser: 

Ci8H7N,HO.HO.C406  =  NH(Ci2H5)(C4O4rJQ^_^2H0. 

Saures  oxalsaures  Anilin  Oxanilsäare 

Wird  Anilin  mit  einem  grossen  Ueberschass  von  Oxalsäure  20  Mi- 
nuten lang  stark  erhitzt,  und  der  Rückstand  darauf  mit  Wasser  aoT 
kocht,  so  bleibt  Oxanilid  zurück,    und  die  Auflösung   enthält  stom 
oxanilsanres   Anilin,    Oxanilsäure   und    die  überschüasige    OxalMnr^ 
so  wie  Spuren  von  Formanilid.     Beim  Erkalten  setzt  sich  eine  in  dff 
Regel    braun    gefärbte    Krystallisation    von    oxanilsaurem    Anilin  ab. 
Dieses  Salz  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  unlöslichen  oxaLÜ* 
sauren  Baryt  verwandelt,  welchen  man  mit  Wasser  wäscht  und  (tts 
mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt   ^ 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  Schuppen  von  Oxanilsäare  i^ 
Man  kann  sich  das  zur  Darstellung  der  Säure   nöthige  BarytsaJz  *^ 
durch  Auflösen  der  rohen  Krystalle  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  CW*' 
barium  verschaffen.     Will  man  statt  dessen  Chlorcalcium  anwenden." 
muss  man  nach  Zusatz  desselben  zum  Sieden  erhitzen,  filtriren  —  ^^' 
nöthig  —  und  krystallisiren  lassen.     Die  Abscheidung  des  Kalke!  * 
dem  Oxanilsäuresalz  mittelst  Schwefelsäure  muss  bei   Gegenwart  ^ 
Weingeist  stattfinden.  —  Die  Säure,  welche  neben  Oxalsäure  in  ^ 
Mutterlauge  aufgelöst  bleibt,  kann  gleichfalls  durch  Uebersättigeo  ■'' 
Ammoniak  und  Fällung  mit  Chlorcalcium  erhalten  werden.  Durch  T^ 
triren  der  siedenden  Lösungen  erhält  man  alle  Oxanilsäure  in  Arf^ 
sung,  während  alle  Oxalsäure  als  Kalksalz  zurückbleibt 

Die  Oxanilsäure  bildet  dünne  Krystallschuppen,  ist  in  kaltem  ^^ 
ser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich;  auch  von  Alkohol  wird  sie  ^cl^ 
Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  und  vertragen  Kochen  ohae  Z<^ 
Setzung.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  selbst  mit  verdünnter  Scfc*«^ 
säure  oder  Chlorwasserstoffsäure  wird  sie  in  Oxalsäure  und  Anilin  «f* 
legt.  —  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Säure  liefert  sie  Wasser  and  «» 
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Gemenge  von  Kohlensäure  und  Koblenoxyd,  während  Oxanilid  zurück- 
bleibt: 

2(Ci6H7NQ6)  =  C28H1JN2O4  +  2ftO  +  CjOa  +  0,04. 

Ozanilsänre  Oxanilid 

Die  oxanilsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Sie  sind  mit  den  isatinsauren  Salzen 
isomer,  aber  farblos,  während  letztere  eine  gelbe  Farbe  besitzen. 

Oxanilsaures  Ammoniumoxyd,  neutrales, NH40.CieH6N06, 
entsteht  durch  Auflösen  der  freien  Säure  in  heisser  Ammoniakflüs- 
sigkeit, und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen,  der  Säure  sehr 
ähnlichen  Schuppen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
lich, von  den  siedenden  Flüssigkeiten  wird  es  leicht  gelöst. —  Das  saure 
Salz,  NH4O.C16H6NO5  4-  HO.CißHeNOs,  wird  durch  Fällung  der 
neutralen  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhalten  und  bildet, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Schüppchen. 

Beide  Salze  fangen  bei  190^0.  an,  sich  zu  zersetzen.  Es  entwickelt 
sich  dabei  Ammoniak,  alsdann  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Koh<> 
lensäure  nebst  ein  wenig  Anilin,  während  Oxanilid  zurückbleibt. 

Oxanilsaures  Anilin,  saures,  CiaHTNiHO.CißHßNOö  -\- 
HO.CieHeNOö,  kann  durch  häufiges  Umkrystallisiren  der  braunen 
Krystalle  erhalten  werden,  welche  sich  bei  der  Auflösung  des  rohen 
Products  der  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Anilin  in  siedendem  Wasser 
absetzen.  Es  behält  selbst  nach  vielfachem  Umkrystallisiren  einen  Stich 
ins  Braune  bei,  und  bildet  verwirrte,  fast  verfilzte  Nadeln  ohne  Glanz, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leicht^ löslich.  —  Beim  Er- 
hitzen giebt  es  Anilin  und  die  Zersetzungsproducte  der  Oxanilsäure. 
Zusatz  von  Chlorwasserdtofisäure  zu  der  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
keine  Oxanilsäure  ab. 

Oxanilsäure r  Baryt,  BaO .  CieUßNOs,  fällt  beim  Vermi- 
schen einer  Lösung  von  oxanilsaurem  Ammoniak  mit  Chlorbarium 
als  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  in  vielem  siedenden  Wasser 
löst.  Während  des  Erkaltens  scheidet  er  sich  in  schillernden  Krystall- 
schuppen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  BhomboSder  erscheinen. 
Oxanilsaurer  Kalk,  CaO^Cie  HgNOö,  durch  Fällung  einer 
concentrirten  Auflösung  von  oxanilsaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium 
erhalten,  bildet  einen  weissen,  schwer  löslichen  Niederschlag,  welcher 
beim  Umkrystallisiren  aus  siedendein  Wasser  in  strahlenförmig  gruppir- 
ten  Nadeln  anschiesst. 

Oxanilsaures  Silberoxyd,  AgO  .  Cxe  He  NO5,  erhält  man 
durch  Fällen  von  oxanilsaurem  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd; es  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  krystalli- 
nische  Tafeln. 

Phtalanilsäure. 

Phtalanilidsäure,  Anilophtalaminsäure. 
Formel:  CagHuNOe  =  ^'*-(^i«*f5)(^ßß^2'^"J08  (Laurent, 
Gerhardt). 

Wird  Phtalanil  (S.  1080)  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und 
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Ammoniak  gekocht,  so  geht  es  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  k 
Phtalanilsäure  über, 

C28H9N04^+  2  HO  =  0^8^^ 

Phtalanil  Phtalanilsäure, 

welche  als  Amrooniaksalz  gelöst  bleibt.  Die  noch  siedende  Losung  rd 
mit  Salpetersäure  versetzt,  Vorauf  die  Phtalanilsäure  beim  lEMz 
krystallbirt. 

Sie  bildet  unregelmässige  Blätter,  ist  in  Alkohol  und  Aea? 
leicht ,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich ,  wird  von  kaltem  W* 
ser  nur  wenig  gelöst.  Ihre  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  schmilit^. 
192®  C,  zerfallt  dabei  aber  leicht  in  Phtalanil  und  Wasser.  —  It 
Kalihydrat  zusammengeschmolzen  giebt  sie  Anilin  und  hinterläßt  p^> 
saures  Kali. 

Ihre  Verbindungen  sind  kaum  gekannt.  Das  Silbersalz  nnd  Blä- 
salz  werden  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  als  weisse  Niedendiäp 
erhalten.  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  erzeugen  keine  NiedenehHr 

Pyrotartranilsäure. 

Pyrotartranilidsäure,    Phenylpyrotartraminssore. 
Formel:  C^HisNOe  =  ^**-^^«'*^)(^io'**2'^"j  0,  (Arppey 

Diese  Säure  wird  gebildet,  wenn  Anilin  tropfenweise  zn  wis^- 
freier  Pytoweinsäure  gesetzt  wird ;  die  Mischung  erhitzt  sich  stark  e: 
erstarrt  endlich  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  PyrotartranüÄict 

Ausserdem  ist  diese  Säure  ein  Zersetzungsproduct  des  Pyrotortnni  ■ 
(S.  1080)  durch  Alkalien  in  der  Wärme. 

Die  nach  beiden  Methoden  erhaltene  rohe  Säure  wird  durch  Cb- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  und  Entfärben  ßß 
Thierkohle  als  voluminöser,  aus  gläüzenden  Krystallen  bestehend 
Niederschlag  erhalten. 

Die  Pyrotartranilsäure  lässt  sich  bis  auf  140^0.  ohne  Gewiciß* 
Verlust  erhitzen,  bei  147<>C.  schmilzt  sie  unter  Wasserverlust  und  ^ 
weiser  Umwandlung  in  Pyrotartranil.  Sie  löst  sich  ziemlich  schwieg 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  röthet  Lackmus  und  treibt  die  Kohlen»*' 
aus  den  Salzen  derselben  aus,  wird  aber  schon  von  Essigsaare  «w  ^ 
Lösungen  ihrer  Salze  abgeschieden.  Mit  den  Alkalien  .und  alkaü^ 
Erden  bildet  sie  leicht  lösliche,  mit  den  Metalloxyden  schwerlöiü«^ 
Salze.     Ueberschüssiges  kochendes  Alkali  zersetzt  die  Säure. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  eine  strahlige  krystallinische  M»^ 
die  leicht  Ammoniak  verliert  und  von  heissem  Weisser  zersetet  wir^ 
Ihm  ähnlich  ist  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz  ist  kömig-krystallinisch. 

Das  Bleisalz  ist  kömig-krystallinisch,  wird  durch  Kochen  a^ 
Wasser  klebrig. 

Das  Kalk  salz  bildet  matte  seidenglänzende  Nadeln. 
Das  Natronsalz  bildet  eine  verworrene  Krystallmasse. 
Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  kochenden  gesättig*^  ^ 
sung  in  runden  Krystallgruppen  auSv 
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PyrotartronitranUsäure,    Formel:  C22H12N2O10 

wenn 


=  NH.  [C.,(H,.NO0](C.,H.O,)"j  ^^  ^^^^^^^^  ,y,^^  ^.^^^ 


in  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  Pyrotartronitranil 
eingetragen  wird.  Aus  der  gelben  Lösung  scheidet  sich  diese  Säure 
bei  Zusatz  von  Salpetersäure  in  gelblichen  Flocken  aus,  die  in  ko- 
chendem Wasser  schwer,  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Sie  krjstallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  etwas  über  150^0.  imd 
ist  eine  schwache  Säure,  deren  Salze  theils  sehr  unbeständig,  theils 
nicht  krystallisirbar  sind. 

Suberanilsäure. 

Suberanilidsäure,  Anilosuberaminsäure. 

Formel:  CasHigNO«  =  N»-(^2H5)(Ci6Hi204rJQ^  (Laurent, 

Gerhardt). 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  korksaures 
Anilin,  wobei  2  Aeq.  Wasser  austreten.  Die  alkoholische  Lösung,  aus 
^reicher  durch  Wasser  das  Suberanilid  (S.  1092)  ausgefallt  worden 
ist,  wird  zur  Verjagung  des  Alkohols  verdampft ;  dabei  scheidet  sich 
ein  bräunliches  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 
Man  löst  darauf  die  Krystalle  in  siedendem  Ammoniak,  wobei  noch 
etwas  Suberanilid  zurückbleibt  und  fällt  die  Lösung  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure. 

Die  Suberanilsäure  bildet  in  diesem  Zustande  krystallinische 
Blättchen  ohne  bestimmte  Form ,  ist  unlöslich  in  kaltem ,  wenig  löslich 
in  siedendem  Wasser,  reagirt  sauer.  Aether  löst  sie  auf,  und  setzt  sie . 
beim  freiwilligen  Yerdampfen  als  kleine  Prismen  ab,  welche  unter  dem 
Mikroskope  die  Form  von  Lanzenspitzen  zeigen.  Sie  schmilzt  bei 
128^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Suberanilsäure  eine  öl- 
artige,  beim  Erkalten  festwerdende  Substanz,  während  eine  beträchtliche 
Menge  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Durch  Behandlung  des  kry- 
stiUinischen  Destillats  mit  wenig  Aether  wird  Anilin  entfernt,  und  es  bleibt 
ein  weisses  Pulver,  welches  sich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  in 
beträchtlicher  Menge  löst  und  daraus  krystallinisch  absetzt.  Die  Kry- 
stalle,  welche  in  Ammoniak  und  Kali  unlöslich  sind,  geben  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  Anilin ,  und  sind  demnach  wahrscheinlich  Suberanil.  — 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  sich  die  Suberanilsäure 
in  korksaures  Kali,  während  Anilin  entweicht 

Die  suberanilsauren  Salze  sind  nur  wenig  untersucht  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Körnern.  Das  Barytsalz  bildet  einen  weissen,  in  Wasser  löslichen 
Niederschlag,  und  daraus  in  wolligen  Flocken  krystallisirend;  das  Blei- 
salz einen  weissen,  im  Wasserunlöslichen,  das  Kalksalz  einen  weissen, 
in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschlag;  das  Kupferoxydsalz  ist 
eine  hellblaue,  das  Silbersalz  eine  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Ver- 
bindung, die  sich  im  Lichte  violett  f^rbt. 
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Succinanilsäure. 

Succinani lidsäure,    Anilosuocinamins&ure. 

Formel:   C^oHuNO,  =  ^«.(CiaHj  (C8H4  04r  j  ^^  ^^^^^^^ 

Gerhardt). 

Wird  Succinanil  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Alkohol  bis  ts 
Entfernung  des  letzteren  im  Sieden  erhalten,  so  nimmt  dasselbe  i  ks^ 
Wasser  auf,  und  bildet  succinanilsaures  Ammoniak.  Die  siedende  L^ 
sung  des  Salzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  liefert  beiaL- 
kalten  Succinanilsäure  in  glänzenden  Blättchen,  welche  durch  Umb- 
stnllisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kt^ 
wenig,  in  siedendem  dagegen,  wie  auch  in  Alkohol  und  Aether,  kiek 
löslich.  Sie  röthet  Lackmus,  schmilzt  bei  157®  C.  und  gesteht  bär 
Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  —  Beim  stärkeren  Erhitzen  nt- 
wandelt  sie  sich  unter  Ausscheidung  von  2  Aeq.  Wasser  in  Saccio&GU 
welches  sublimirt  Durch  Schmelzen  mit  Ealihydrat  entwickelt  si.: 
Anilin,  während  bemsteinsaures  Kali  zurückbleibt 

Die  succinanilsauren  Salze  sind  wenig  untersucht  ^ 
Ammoniaksalz  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  und  schiesftb 
verwirrten  Krystallen  an;  die  Lösung  desselben  wird  nicht  von  ChU- 
calcium,  von  Chlorbarium  kaum  gefallt  —  Das  Kupferoxjdsali 
bildet  einen  hellblauen,  das  Silbersalz  einen  weissen,  im  Wiä»er 
unlöslichen  Niederschlag. 

Tartranilsäm'e» 

Tartrani lidsäure,  Phenyltartraminsäure. 

Formel:  C,oH„NOio  =  NH(Ci»H5)(C8H4  08r  j  q^  ^^^^p^j, 

Diese  Säure  bildet  sich  aus  dem  Tartranil  durch  Einwirkung  ^ 
concentrirtem  Ammoniak. 

Zur  Darstellung  kocht  man  Tartranil  kurze  Zeit  mit  Ammoni»^  oe^ 
entfernt  einen  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Verdunsten;  das  00 er- 
haltene tartra nilsaure  Ammoniak  wird  mit  Barjtwasser  zersetzt  nuA  ^ 
entstandene  Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  durch  Schwefdsä'* 
zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  bei  gehöriger  Conceiitr»w 
Krystallwarzen  von  Tartranil  säure  ab,  die  durch  WiederanfiÖseo  ^ 
Beinigen  mittelst  Thierkohle  in  glänzenden  farblosen  Blättern  erb»^ 
wird.  Diese  Säure  schmilzt  bei  180^  C.  und  zersetzt  sich  dabei  tb&^ 
weise,  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  «chvtf 
löslich. 

Tartranilsaures  Ammoniak  ist  sehr  leicht  löslich,  efßorescirao^ 
und  giebt  gelöst  mit  Eisenchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  mit  K^* 
Wasser,  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  keine  Fällung,  mit  Barytw»** 
einen  reichlichen,  in  Salmiak  löslichen  Niederschlag. 

Tartranilsaurer  Baryt  ist  in  kochendem  Wasser  in  betricht- 
lieber  Menge  löslich  und  schiesst  in  glänzenden  Erystallflitters  tf« 
welche  BaO,C,oHioN09  enthalten. 

Tartranilsaures  Silberoxyd  ist  etwas  löslich. 
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b.    Quartäre  Ammoniuinoxydhydrate. 

«.  Vertretung  Ton  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  einatomiges 
clektropositives  und  ein   dreiatomiges  elektronegatives 

Radical. 

Aconitanilsäure. 

PheDylaconitaminsäure,  Phenylaconitylammoniumoxyd- 
lydrat,  Aoonitomonanilsäure. 

Formel:   C^4H9N08  =  ^•(^i«»5)(Ci2H8  0erj  q^  (Pebal). 

Diese  Säure  entsteht  dnrch  eine  merkwürdige  Umbildung  ans  der 
iütranilsänre. 

Behandelt   man  nämlich    trockene    gepulverte    Citranilsäure    mit 

Aeq.  Phosphorperchlorid,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Entwickelung 

on  ChlorwasserstofFsäure  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 

inter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  und  eines 

n  Wasser  schwer  löslichen  Körpers,  der  Aconitanilsäure,  zersetzt. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  verhält  sich 
iemnach  wie  das  Chlorid  des  Radicals  der  Aconitanilsäure  und  mag 
lach  folgendem  Schema  entstanden  sein: 

C,4H,iNO,o  +  2P€l6  =  C24H8N06^      2P0j€ls  +  3HG1. 

Citranilsäure  Chlorid  des  Radicals  der 

Aconitanilsäure 

Daraus  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser: 

C24H8N06€l  +  2H0  =  C34H9N08^+  H€l. 
Aconitanilsäure 

Durch  directe  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aconitsäure  konnte  diese 
iäure  nicht  erhalten  werden. 

Die  Aconitanilsäure  lässt  sich  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alko- 
ol  umkrystallisiren,  aber  es  gelingt  nicht,  sie  vollkommen  farblos  zu 
rhalten. 

In  verdünntem  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  Purpurfarbe  und  wird 
urch  salpetersaures  Silber  in  rosenrothen  Flocken  gefällt.  Das  ge- 
rocknete  Silbersalz  ist  ein  rothbraunes  Pulver  und  hat  die  Formel 
LgO.Cs4H8N07.     Diese  Säure  ist  demnach  einbasisch. 

Citranilsäure. 

Citranilidsäure,  Phenylcitrylammoniumoxydhydrat, 
)itromonanilsäure,     Phenyl  -  Citraminsäure. 

Formel:  C4H«NO,o=  ^•^^«**»^^^"*»2''^"'J0,  (Pebal). 

Die  Citranilsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  einbasischen  ci- 
ronensauren  Anilins;    sie  ist   einbasisch -citronensaures   Anilin  minus 
Aeq.  Wasser: 

C13H7N,  H0.2HO.Ci3H50„  —  4H0  =  CmHuNOio- 
Zur  Darstellung  schmilzt  man  dieses  Salz  bei  140®  bis  150®  C.  so 
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lange,  als  sich  Wasserdämpfe  entwickeln,  wobei  der  Rückstand  zas 
Theil  noch  während  des  Erhitzens  zu  einer  Erjstallmasse  eivtam. 
Diese  Masse  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenn  man  sorgfältig  die  An- 
wendung von  überschüssigem  Anilin  vermieden  hat,  und  liefert  dxisn 
beim  freiwilligen  Verdunsten  entweder  Krystallkörner,  oder  aus  kla- 
nen  Prismen  bestehende  Krystallwarzen.  Durch  Behandeln  mit  Ttier- 
kohle  und  Umkrystallisiren  lässt  sich  die  Citranilsäure  reinigen.  ^ 
löst  sich  leicht  in  Alkohol.     Die  Lösung  reagirt  sauer. 

Citranilsaures  Anilin,  C12H7N,  HO .  C24H10NO9,  wird  dard 
Sättigen  der  Säure  mit  Anilin  erhalten.  Es  bildet  kugelförmige  DrafOi 
die  in  Alkohol  sehr  löslich  sind. 

Citranilsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C24H10NO9,  wird  crio!- 
ten,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Aidib^ 
niak  und  diese  Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  s&lpeter- 
saurem  Silberoxyd  mischt  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederäckl'-f 
und  die  abültrirte  Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit  noch  mehr  tdc 
dieser  Verbindung  in  krystallinischen  Kügelchen  ab. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  citranilsaurem  Antzso- 
niak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  ein  weisser  kä- 
siger Niederschlag  eines  Silbersalzes  von  der  Formel  2  Ag  O .  C24HiiN0:.. 
Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  zweifelhaft  Durch  Saor^ 
scheidet  sich  aus  diesem  Silbersalze  wieder  die  Citranilsäure  ana. 

Lässt  man  Phosphorperchlorid  auf  gepulverte  Citranilsäure  einwir- 
ken, so  entwickelt  sich  mit  ziemlicher  Heftigkeit  Chlorwasserstofl&aore 
und  die  Masse  wird  nach  und  nach  flüssig.  Das  Product  dieser  Eic- 
wirkung  ist  Phosphoroxychlorid  und  das  Chlorid  des  Radicala  de 
Aconitanilsäure ,  welches  sich  mit  Wasser  in  diese  letztere  Säure  xmd 
Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  aber  bis  jetzt  noch  nicht  rein  abgeschie- 
den werden  konnte. 

Citrobianilsäure. 

Citrobianilidsäure,    Phenyl- Citrobiaminsäure. 
Formel:  C86Hi8N20io=NH8.(CiaH5)[N.(Ci2H5)(Ci3H508y]jp^ 

(Pebal).  Bildet  sich  beim  Kochen  des  Citrobianils  (s.  d.  o.)  mit  est- 
centrirtem  Ammoniak,  oder  wenn  das  Citranilid  (Anilid  der  C^trobiiBi- 
säure)  mit  Ammoniak  einer  Temperatur  von  165oC.  ausgesetzt  wri 
(s.  o.  Citranilid). 

Die  Citrobianilsäure  enthält  die  Elemente  des  zweibasiiekA 
citronensauren  Anilins  minus   4  Aeq.  Wasser: 

2(C„H7N.HO).HO.Ci3H5  0u  —  4H0  =  Ca^flisN.Oio. 

Setzt  man  zu  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gebildeten  Lö- 
sung Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  die  Citrobianilsänre  als  kisi- 
ger  Niederschlag  aus;  ein  anderer  Theil  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ans  <kr 
getrennten  Flüssigkeit  in  kleinen  Warzen  ab.  Aus  Alkohol  umkryiUUi- 
sirt,  erscheint  sie  in  seidenglänzenden  concentrisch  gruppirten  Nadehu 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser.  Die  Lösung  rejigiit 
sauer.  Sie  schmilzt  bei  etwa  153^ C.  und  wird  unter  Verlust  von  Wai- 
ser wieder  zu  Citrobianil. 

Wird  Citrobianilsäure  in  offenen  GefUssen  erhitzt,  so  zerfiUlt  sie 
in  Wasser  und  Citrobianil: 
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«i2.(C»H5)[N.(C,2H,)(Ci,H»08)"']JQ^  ^  (Ci, hI OgV" j N,  +  2H0. 

Citrobianilsäure  Citrobianil 

Die  CitrobiäDilsäure  ist  eine  einbasische  Säare. 

Citrobianilsaures  Anilin,  C19H7N,  HO.Csefii?  N2O0,  kry- 
tallisirt  in  farblosen  Schuppen,  wenn  man  Citrobianilsäure  mit  Anilin 
ligerirt 

Erhitzt  man  Citrobianilsäure  mit  Anilin,  so  erhält  man  ein  Anilid, 
reiches  aus  Weingeist  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krystalli- 
irt  und  mit  Citranilid  identisch  ist. 

Gitrobianils aurer  Baryt,  BaO  .CseHnN^O»,  ist  ein  weisser, 
morpher  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  einer  Lösung  von 
/hlorbarium  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  neutralen  citrobianil- 
auren  Ammoniaks  erhält 

Citrobianilsaures  Silberoxyd,  Ag O . Cs^ H17 N2 O9,  ist  eben- 
alls  ein  weisser  Niederschlag. 

Sulfanilsäure. 

Sulfanilidsäure,  Anilosulfaminsäure,  Anilaminschwe- 
elsäure. 

Formel:  CijH^NSgOe  =  ^'*-^^*2'*^^^^2*^"j  O,   (Gerhardt, 

lofmann). 

Sie  entsteht  durch  Beh^lndlung  des  Cyananilins  und  der  Anilide  mit 
leisser Schwefelsäure  (s.o.  Cyananilin,  Carbanilid,  Sulfocarba- 
lilid,  Oxanilid,  Oxaluranilid,  Formauilid).  Bei  successiver 
Behandlung  von  Benzol  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Schwe- 
alwasserstoff  bildet  sich  diese  Säure  ebenfalls.  Der  Rückstand  der 
>estillation  des  Oxalsäuren  Anilins  (ein  Gemenge  von  Oxanilid  und 
•"onnanilid)  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  an- 
;erührt,  und  alsdann  gelinde  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Gase  (Kohlen- 
äore  und  EoUenoxyd)  entwickeln.  Der  Bückstand,  in  einer  flachen 
ichale  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  sich  bald  in  einen 
Crystallbrei^  welcher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  aus  siedendem 
imkrystaUisirt  wird.  —  Die  Säure  bildet  sich  ebenfalls  durch  Einrnr- 
:ung  der  Wärme  auf  schwefelsaures  Anilin,  wobei  Wasser  und  Anilin 
ntweicht: 
2(Ci^H7N,HO).S20fl=   Ci^HTNSaOe    +  C12H7N  +  2H0, 

schwefeis.  Anilin  Sulfanilsäure  Anüin 

loch  ist  diese  Darstellung  wenig  vortheilhaft,  weil  die  unteren  Schichten 
ich  leicht  schwärzen,  ehe  die  oberen  angegriffen  werden. 

Nach  Laurent  lässt  sich  die  Sulfanilsäure  auch  dadurch  erhal- 
en,  dass  man  Sulfobenzols&ure  zuerst  mit  Salpetersäure  kocht  und  die 
0  gebildete  Nitrosulfobenzolsäure  dann  mit  Schwefelammoniom  be- 
landelt. 

Die  Sulfanilsäure  bildet  glänzende  rhombische  Tafeln,  welche 
^oss  und  wohl  ausgebildet  erhalten  werden  können,  wenn  man  mit  be- 
rächtlichen  Mengen  arbeitet.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
loch  weniger  in  Alkohol ;  siedendes  Wasser  löst  sie  leicht  Diese  Lö- 
ung  reagirt  stark  sauer  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren 
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Salzen  aus ;  dieselbe  wird  von  wässeriger  Chromsänre  brannroth  geiarbc 
Chlorwasser  bewirkt  eine  carmoisinrothe  Färbung,  welche  alhDäü^ic 
Braunroth  übergeht.  —  Beim  Erhitzen  entwickelt  die  SuUaniUlore 
zuerst  etwas  Wasser,  alsdann  verkohlt  sie,  ohne  vorher  zu  sehmelxe. 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  schwefligsaurem  AniE 
welches  als  Oel  tibergeht  und  beim  Erkalten  strahlenibrroig  erstam 
Mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  entwickelt  sie  Anilin  unter  Bil- 
dung von  schwefelsaurem  Kali.  —  Eine  selbst  verdQnnte  LösüDg  k 
Säure  giebt  auf  Zusatz  von  Brom  einen  weissen  käsigen  Niedersdla« 
der  in  Kali  unlöslich  ist  —  Salpetersäure  greift  sie  in  der  Kalte  nid: 
an ;  beim  Erhitzen  löst  sie  dieselbe  unter  stürmischer  Entwickelang  ^i 
salpetriger  Säure  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Siek 
eine  harzartige  Masse  absetzt. 

Sulfanilsaures  Ammoniomoxyd,  NH4O  .  CisHeN&O^ 
krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  ammoniakaliscbeii  b^ 
anilsäurelösung  in  dünnen  glänzenden  vierseitigen  Tafeln. 

Sulfanilsaurer  Baryt,  durch  Auflösen  von  kohlennoreE 
Baryt  in  Sulfanilsäure  erhalten,  schiesst  in  vierseitigen  Prismen  as. 

Sulfanilsaures  Kupferoxyd,  CuO.CigHeNSjOj-f-'^^-'^^' 
durch  Auflösen  von  Kupferoxydhydrat  in  der  wässerigen  Säure  darge- 
stellt werden,  und  krystallisirt  beim  Verdampfen  in  kurzen  glänseDdc: 
Prismen  von  dunkelgrüner,  beinahe  schwarzer  Farbe.  Das  KrTstaÜ* 
wasser  geht  erst  bei  einer  100^  C.  übersteigenden  Temperatur  wef. 
wobei  das  Salz  eine  gelbe  Farbe  annimmt 

Sulfanilsaures  Natron,  NaO  .  CijHßNSjOö,  durch  Sittiga 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  krystallisirt  in  achteeki?» 
Tafeln  von  beträchtlicher  Grösse.  Es  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohoi 
(aus  letzterem  in  prismatischen  Krystallen  anschiessend),  nnlöelick  i£ 
Aether. 

Sulfanilsaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Behandhug  toc 
kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Sulfanilsäure,  wobei  sich  ein  Theil  dei 
Silbersalzes  reducirt     Es  bildet  glänzende  Blättchen. 

Bisulfanilsäm^e. 

Formel:  C12H7NS4O12  =  2  HO  .  C,2»5NS4  0io  (Uoimn 
und  Buckton). 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  ranckeirftf 
Schwefelsäure  auf  Sulfanilsäure  in  der  Wärme. 

Gewöhnliche  Schwofelsäure,  selbst  bis  zum  Sieden  erhitzt,  etvtf 
diese  Säure  nicht. 

Um  die  Bisulfanilsäure  darzustellen ,  erhitzt  man  ein  breiiges  G^ 
misch  feinpulverisirter  Sulfanilsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  1* 
Luftbade  bis  zu  einer  Temperatur,  bei  welcher  schweflige  Säure  ^^ 
wickelt  wird  (etwa  160<>  bis  170o  C),  und  erhält  es  bei  dieser  Tew 
peratur,  bis  eine  herausgenommene  Probe  am  Glasstabe  nicht  inev 
erstarrt  oder  sich  in  einer  geringen  Menge  Wasser  ohne  AUobeidaiif 
eines  weissen  Körpers  löst. 

Um  diesen  Punkt  zu  erreichen,  hat  man  das  Chemisch  gegen  »^ 
Stunden  lang  zu  erhitzen  und  erhält  dann  einen  syrupartigen  B^' 
stand,  welcher  sich  in  kaltem  Wasser  udter  Abscheidung  einer  schwtf»* 
krystallinischen  fast  unlöslichen  Substanz  löst. 

Die  saure  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  QO^  o** 


Digitized  by 


Google 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1116 

Ganze  zur  Trockne  eingedampft,  wobei  noch  mehr  von  der  schwarzen 
Substanz  abgeschieden  wird.  Die  trockene  Masse  wird  dann  mit  Was- 
ser ausgezogen,  von  schwefelsaurem  Baryt  abfiltrirt  und  etwas  einge- 
dampft. Da  in  dieser  Lösung  immer  eine  geringe  Menge  Sulfanilsäure 
gegenwärtig  ist,  so  entfernt  man  dieselbe  nun  am  besten  durch  Zusatz 
von  Alkohol,  bis  ein  geringer  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich 
sulfanilsauren  Baryt  enthält,  entsteht;  man  filtrirt  dann  und  dampft  das 
Filtrat  weiter  ein,  wodurch  man  das  reine  bisulfanüsaure  Barytsalz 
erhält.  Man  bereitet  aus  diesem  das  Bleisalz  und  scheidet  mittelst 
Schwefelwasserstoff  die  Bisulfanilsäure  ab.  Sie  besitzt  einen  scharf- 
sauren  Geschmack  und  krystallisirt  nur  schwierig,  ist  leicht  löslich  in 
'Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  aus  concentrir- 
ten  Lösungen  durch  Alkohol  in  weissen  Kömern  gefallt. 

Bisulfanilsaurer  Baryt:  2BaO.Ci9H6NS4  Ojo.  WirddieLö- 
sung  dieses  Salzes  im  Wasserbade  eingedampft,  so  erhält  man  eine  horn- 
artige  Substanz,  welche  beim  Erkalten  in  allen  Richtungen  zerspringt 
Wird  das  Austrocknen  unter  der  Luftpumpe  fortgesetzt,  so  erhält  man 
eine  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehende,  gewöhnlich  schwach- 
rosenrothgefärbte  Masse,  welche  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  ist. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schwärzt  sich  dieses  Salz  ohne  zu 
brennen,  und  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  vom  sulfanilsauren 
Baryt,  welcher  mit  leuchtender  und  russender  Flamme  brennt. 

Wird  die  Erhitzung  in  einer  Röhre  vorgenommen,  so  entwickeln 
sich  Dämpfe,  welche  sich  zu  schönen  Krystallen  (wahrscheinlich  schweflig- 
saures Anilin)  verdichten. 

Bisulfanilsaurer  Baryt  wird  von  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Abscheidung  von  schwefelsaurem  B&rjt  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf- 
f^elöst,  welche  beim  Eindampfen  Krystalle  einer  bittern  Substanz  ab- 
scheidet. 

Bisulfanilsaures  Silberoxyd,  2  AgO.Ci3H5NS4  0io,  wird  er- 
halten dnrch  Sättigung  einer  concentrirten  Lösung  von  Bisulfanilsäure 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit- 
telst eines  Gemisches  gleicher  Theile  Alkohol  und  Aether. 

Es  bildet  farblose  krystallinische  Körner  oder,  wenn  durch  allmä« 
liges  Abdampfen  der  Lösung  erhalten,  blättrige  Kryställchen. 

Mit  Wasser  gekocht,  wird  dieses  Salz  unter  theilweiser  Schwärzung 
zersetzt. 

ß.    Vertretung  von  4  Aeq.   Wasserstoff  durch  vier   einato- 
mige  elcktropositive  Radikale. 

Triäthylphenylammoniumoxydhydrat. 
Formel:  C24H20NO. HO  =   J^S'SnO.HO    oder 

Man  erhitzt  eine  Mischimg  von  Jodäthyl  mit  Biäthylanilin  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade;  die  klare  Flüssigkeit 
theilt.sich  allmälig  in  zwei  Schichten,  deren  untere,  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrende,  TriäthylphenylammoniumjodUr  ist. 
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Durch  Destillation  trennt  man  das  überschüssige  Biäthylanilin  oda 
Jodäthyl. 

Das  in  der  Retorte  bleibende  Jodür  der  neuen  Base  enthalt  gewöb 
lieh  noch  etwas  jodwasserstoffsaures  Biäthylanilin  beigemengt,  inaofen 
das  daraus  durch  Kali  ausgeschiedene  Oel  selbst  in  vielem  Wasser  nkb 
völlig  löslich  ist.  Durch  Silberoxyd  scheidet  man  beide  Basen  «u  der 
Jodverbindung  ab,  und  da  das  Biäthylanilin  in  Wasser  unlöslich  ist,  ble& 
dieses  mit  dem  überschüssigen  Siberoxyd  und  Jodsilber  gemeogt,fi^ 
rend  sich  das  Triathylphenylammoniumoxydhydrat  mit  stark  alkaliick 
Reaction  und  bitterm  Geschmack  in  Wasser  löst. 

Mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorwasserstoffsäare  und  Osl* 
säure  bildet  diese  Base  Salze,  welche  jedoch  nicht  sehr  leicht  kryttaä- 
sirbar  sind. 

Das  Platindoppelsalz,  C24H2oN€l.Pt€l8,  wird  aus  der  Lo- 
sung der  chlorwasserstoffsauren  Base  durch  Platinchlorid  gefallt  Eti^ 
ein  blassgelber  amorpher ,  in  Wasser  fast  unlöslicher  y  in  Alkohol  u^ 
Aether  ganz  unlöslicher  Niederschlag. 

In   der  Wärme  spaltet   sich    das  Triäthylphenylammoninmoijd- 
hydrat  in  Wasser,  Biäthylphenylamin  und  Ölbildendes  Gas: 
N(Ci,H,).3(C4H5)O.HO==2HO  +  p}(Ci2H^^ 

Biäthylphenylamin 

Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat. 
Bildet  sich  durch  Einwickung  von  Jodmethyl  auf  AethylamjlaniliiL 

Formel:   C28H24NO,  HO  =    ^»S*  >N0  .HO  (Hofmann) 

OioHiiJ 
Diese  Verbindung  erhält  man  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  q»^ 
Triäthylphenylammoniumoxydhydrat.  Auch  hier  lässt  sich  das  bei- 
gemengte Aethylamylanilin  mit  dem  überschüssigen  Silberoxjd  md 
Jodsilber  abscheiden,  während  die  neue  Base  mit  stark  alkalisch 
Reaction  sich  in  Wasser  auflöst 

Das  Platindoppebalz,  Cj8H24NGl,PtGl„  ist  ein  hellgelber  nkM 
krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Jodür  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 
In  der  Wärme  zerfallt  das  Methyläthylamylphenylaramoniomoijiä* 
hydrat  in  Wasser,  Ölbildendes  Gas  und  in  Methylaraylphenylamiii: 
[N(Ci2H5)(C2H3)(C4H5)(CioH„)O.HO]  =  2H0 
Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat 
+  PKCi2H5)(CjHj)(CioHn)  +  QH*. 
Methylamylphenylamin 

Triphenyläthylammoniumoxydhydrat 
OijHöj 

Formel:   C40H20NO,  HO  =  ^"Jn  NO. HO   oder 

^12  «öl 

N3(Ci2H5).(C4H5)J  o   rr-A  ^ 

H    I     *  (Gössmann). 
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Behandelt  man  Triphenylamin  (S.  1070)  mit  einem  Ueberschuas  von 
Jodäthyl,  80  bilden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  schnel- 
ler bei  100^  C.  tafelförmige  Krystalle,  die  nach  einiger  Zeit  wieder 
verschwinden,  indem  sich  schliesslich  ein  dunkelrothes  Liquidum  er- 
zeugt,  welches  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Jodäthyls  und  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  eine  ölartige  Salzbase  ^  das  Triphenyläthyl- 
ammoniumoxydhydrat,  liefert.  Diese  Base  ist  beständig,  zeigt  stark 
alkalische  Reaction  und  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  Die  wässe- 
rige Lösung  sowohl  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  zeigt  immer  Dis- 
persion und  giebt  mit  Platinchlorid  krystallinische  Verbindungen. 

Die  Platinverbindung  der  chlorwasserstoffsauren  Base  fällt  aus 
massig  concentrirten  Lösungen  als  isabellgelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag, aus  dem  Filtrat  davon  scheiden  sich  bei  schneller  Concentration 
gelbrothe  Schüppchen  aus,  die  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  schmel- 
zen; bei  langsamem  Verdunsten  erhält  man  glasglänzende,  ziegelrothe 
Krystalle,  die  bei  90«—  lOO^C.  matt  werden  und  aus  C40H20N6I  ^  Pt€l, 
bestehen.  H. 

Anilinammelin  s.  bei  Chlorcyananilid  unter 
Anilin  (S.  1068). 

Anilinharnstoff  s.  bei  Carbanilid  unter  Anilin 
CS.  1087). 

Anilinsäure,     Anilsäure,     Anilsalpeter  säure, 

syn.    mit  Nitrosalicylsäure,   a.  d.  unter   Salicylsäure. 

Anilobenzamid,  Anilocarbamid  u.  s.  w.,  s. 
Benzanilid,  Carbanilid  unter  Anilin. 

Anilocamphoraminsäure   u.  s.  s.,  s.  Camphor- 

anilsäure  unter  Anilin. 

Anilocamphorimid  s.  Camphoranil  unter  Anilin 
(S.  1068). 

Anilocyansäure  s.  Carbanil  unter  Anilin. 

Anilomelan  s.  bei  Chlorcyananilid  unter  Anilin. 

Anilotlnsäure,  Anilotsäure,  Anilsäure,  nennt 
Piria*)  eine  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (von  20^ 
bis  24^  B.)  auf  Salicin  erhaltene  krystallisirbare  Säure ,  welche ,  nach 
ihm,  der  Nitrosalicylsäure  sehr  ähnlich  ist.  Major  2)  nahm  nach  sei- 
nen Versuchen  an,  dass  die  Anilotinsäure  mit  der  Nitrosalicylsäure 
identisch  sei;  nach  Piria's^)  neuester  durch  diese  Angaben  veranlass- 
ter Untersuchung  haben  beide  Säuren  gleiche  Zusammensetzung,  sind 
aber  doch  verschieden ;  die  Anilotinsäure  entsteht  vorzugsweise  bei  An- 
wendung einer  schwachen,  mit  Stickoxyd  gesättigten  und  deshalb  an 
Untersalpetersäure  reichen  Salpetersäure;  sie  weicht  in  manchen  ihrer 
Eigenschaften  von  der  Nitrosalicylsäure  ab,  und  unterscheidet  sich  na- 
mentlich von  derselbe^  durch  die  ungleich  geringere  Löslichkeit  in  sie- 


0  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  G5.  —  *)  Das  Laborator.  d.  Univers. 
ChriBtiania  1864  S.  84.  —  ')  Jahresber.  r.  Liebig  u.  Kopp  1854  S.  628. 
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dendem  Wasser  und  dadurch,  dasä  die  aus  der  wässerigen  Lösung  kiy^t  '^r 
sirte  Säure  S  Aeq.  Krystallwasser  enthält,  und  dass  sie  mit  Kali  m. 
Ammoniak  weisse  Salze  bildet,  und  das  anilotinsaure  Silberoxyd  m^-^ 
lieh  ist  (s.  Salicin  und  Salicylsäure).  f«. 

Anilsäure  s.  Anilinsäure. 

Anilsäuren.  Anilidsäuren,  Anilaminsäuren.  Die»: 
Verbindungen  sind  die  Aminsäuren  der  Anilinreihe ;  sie  enthalten  tt 
Elemente  der  sauren  Anilinsalze  minus  Wasser.  Die  Anilidsäuren  c- 
terscheiden  sich  von  den  Aniliden  in  ihrer  Constitution  wesentlich,  i:- 
dem  sie  nicht  mehr  dem  Ammoniakt3rpus,  sondern  dem  Wassertypa«  ib- 
gehoren,  und  zwar  lassen  sie  sich  von  dem  hieher  gehörenden  Am^- 

niumoxydhydrat,       ll^!  ^2?  ableiten.     Die  Anilsäuren   sind  zvaaTii 

tertiäre  Ammoniumoxydhydrate ;  in  diesen  ist  1  Aeq.  Wasserstoff  djrc: 
Phenyl,  2  H  sind  durch  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical  m- 
treten,  ihre  Formel  ist: 

NH(Ci2H5)(5rj  Oj  ^H-(^i3H5)(C2oHu04rj  Q^ 

Camphoranilsäure. 
Oder  es   sind  quartäre  Ammoniumoxydhydrate,   welche  statt  <B 
neben  Phenyl  ein  dreiatomiges  elektronegatives  Radical  enthalten: 
N.(C.,H,)(Ry"j  o,    N.(C.,H,)(C„H.O«)"'j  ^^ 

Citranilsäure. 

Die  Anilsäuren   entstehen  vorzugsweise  entweder  unter  Ahschit' 

düng  von  Wasser  durch  Erhitzen  von  sauren  Anilinsalzen,  oder  vc 

Anilin  mit  überschüssiger  Säure;  oder  unter  Aufnahme  von  Wa.v«ef  tf- 

den  Anilen  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  in  der  Win» 

C13H7N.C4H3O8    —  2H0  =Ci6H7NO« 
Saures  oxals.  Anilin  Oxanilsäure. 

C^H9N04  +  2H0  =Ca8jH„NQe 
Phtalanil  Phtalanilsäure. 

Die  Anilidsäuren  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  doch  nnriur* 
ringer  Menge,  wenigstens  in  der  Kälte;  sie  fallen   daher  ausnicl»»" 
verdünnten  Salzlösungen  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  nieder;  io^ 
kohol  und  Aether   sind   sie   meist  leicht  löslich.     Sie  sind  einbw^ 
Säuren  und  verbinden    sich   mit  den  Basen  zum  Theil  zu  kry»**^" 
baren  Salzen.      Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  häufig  in  Anile  (S.  1^' 
und  Wasser,  oder  es  bildet  sich  Anilin  und  wasserfreie  Säure: 
C32  B21  ^  Qe         =       C20H14JO6       -|-      CijHvN 
Camphoranilsäure    Camphorsäureanhydrid      Anilin. 
Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  werden  sie  meistens  so  «erseUt»  "** 
Anilin  und  die  betreffende   organische  Säure  regenerirt  wird.    (| 
einzelnen  Anilsäuren  s.  unter  Anilin,  Abkömmlinge.)  ^'' 
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bei  Chlorkohlensäure). 
Aetherphosphorige  Säure   .    .   .  •  J^ 
Aetherphosphorigsanre  Salze.  •  •  ^* 
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Teträthylammoniomohlorid  •  ^^ 
Teträthylammoniom  -  GoM- 

chlorid •    " 

Teträthylammoniom  -  PbtiB- 
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suUbchlorid. 


Aethylpteritonnsäure  ...... 

Aethylrhodanür 

Aethylseleniet 

Selenäthylbromür     .... 

Selenäthylchlorür     .... 

Selenäthy\jodtir 

Salpetersaures  Selenäthyloxyd 

Selenäthyl-Oxychlorür .    .     . 

Aethylselenwasserstoff 

Aethylstibyl  s.  Aethyl  u.  Antimon. 

Aethylsulfhydrat 

Aethylsulfid  s.  Aethylsulfüret. 
Aethylsulfidsalze 

Aethylsulfid-Blei      .... 

Aethylsulfid-Gold     .... 

Aethylsulfid-Kalium     .     .     . 

Aethylsulfid-Kupfer .     .     .     . 

Aethylsulfid-Natrium    .     .    . 

Aethylsulfid-Platin  .... 

Aethylsulfid-Quecksilber   .    . 

Aethylsulfid-Silber  .... 
Aethylsulfid -Wasserstoff   s.  Aethyl- 
sulfhydrat. 

Aethylsulfokohlensäure 

Aethylsulftirete 

Aethylsulfüret 

Einfach-Schwefeläthyl,  Schwe- 
felwasserstoffäther,  Aethyl- 
sulfid       

Verwandlungen  des  Aethyl- 
sulfUrets  durch  Chlor.  .    . 

Bichlorathylsulfür     .... 

Trichloräthylsulfür  .... 

Tetrachloräthylsulfür    .     .     . 
Verbindungen  des  Aethylsulftirets 

Aethylsulfüret  -  Quecksilber- 
chlorid     

Aethylsulfüret -Platinchlorid . 

Schwefligsaures  SchwefelSthyl 
Aethylbisnliüret 

Zweifach-Schweibläthyl     .    . 

Aethyltrisulfüret 

Aethyltannaspidsäure 

Aethyltelluriet 

Telluräthylbromür   .... 

TeUuräthylchlorür    .... 

Telluräthy^jodür 

Tellnräthyloxybromür  .    .    . 

Telluräthyloxychlorür  .     .    . 

Telluräthyloxyd 

Oxalsaures  Telluräthyloxyd  . 

Salpetersaures  Telluräthyloxd 

Schwefelsaures  Telluräthyl- 
oxyd   

Telluräthyloxyjodtir .     .     .    . 

Telluräthylsulfür      .... 

Aethylbitelluriet 

Aethylunterschwefelsäure  syn.  Aethyl- 
dithionsaure. 
Aethylurethan  syn.  Carbaminsaures 
Aethyloxyd. 

Aethylwasserstoff 

Aetzammoniak  s.  Ammoniak. 
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Durch  Chlor 477 

Durch  Brom 478 

Durch  Jod — 

Durch  Chlorwasserstoff  — 

Durch  Ueberchlorsäure     .  — 

Durch  Salpetersäure     .    .  — 

Durch  salpetrige  Säure     .  479 

Durch  Schwefelsäure    .    .  — 

Durch  Phosphorsäure  .     .  480 

Durch  Flnorwasserstoffgas  — 

Durch  Fluorborgas  ...  — 

Durch  Flnorsiliciumgas     .  — 

Durch  Chlorverbindungen  — 

Durch  Kalium  und  Natrium  481 

Durch  Metallchloride    .    .  — 

Durch  Cyanquecksilber     .  483 

Durch  Chlorcyan     ...  484 

Durch  organische  Säuren.  — 

Verbindungen  des  Alkohols  .  485 

Alkoholische  Lösungen  — 

Alkohol,  Abscheidung  u.  Bestimmung  486 

Alkoholate 487 

Salpetersaure  Magnesia   mit 

Krystallalkohol    ....  -- 
Chlorcalcium    mit   Krystall- 
alkohol    — 

Zinkchlorid  mit  Krystallalkohol    — 
Zinnoxychlorid  mit  Krystall- 
alkohol    — 

Baryt  mit  Krystallalkohol    .  — 

Alkoholatur 488 

Alkoholbasen — 

Alkohole — 

Alkoholometrie 493 

Alkoholradicale 526 

Alkomin 528 

Allagit — 

Allait,  syn.  Diopsid  s.  Augit. 
AUanit  s.  Orthit 

Allantoin 529 

Bestimmung  des  Allantoins  .  533 
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Allantoische  Flüssigkeit     .    . 

Allantursäure,  Allantnrinsäare     .     .  — 
Allemontit  s.  Antimonarsen. 
Alliftge  8.  Leginmg. 

Allitarsäiire 584 

Allium  sativum 585 

Allochroit — 

Anogonit  syn.  Herderit. 

AUomorphit — 

Allophan — 

AUophansäore — 

Allophansaure  Salze 58G 

Allophansaures  Aethyloxyd  .  — 

Allophansaures  Amyloxyd  537 

AUophansaurer  Baiyt  .     .     .  588 

Allophansaures  Kali    .    .     .  589 

Allophansaures  Natron    .     .  — 

AUophansaurer  Kalk    ...  — 

Allophansaures  Methyloxyd  .  — 
AUotropie  s.  Isomerie. 

Alloxan — 

AUoxansäure 544 

Alloxansaure  Salze 545 

Alloxansaures    Ammonium- 
oxyd         546 

Alloxansaurer  Baryt    ...  — 

Alloxansaures  Bleioxyd    .     .  — 

Alloxansaures  Kadmiumoxyd  547 

Alloxansaures  Kali      ...  — 

Alloxansaurer  Kalk      ...  — 

Alloxansaures  Kobaltoxydul  548 

Alloxansaures  Kupferoxyd    .  — 

Alloxansaure  Magnesia    .    .  549 

Alloxansaures  Manganoxydul  — 

Alloxansaures  Natron  ...  — 

Alloxansaures  Nickeloxydul .  — 

Alloxansaures  Quecksilberoxyd  — 

Alloxansaures  Silberoxyd      .  — 

Alloxansaurer  Strontian  .     .  550 

Alloxansaures  Zinkoxyd  .    .  — 

Alloxanschweflige  Säure     ....  — 

Alloxantin — 

Aüoxantinamid :  554 

AUuaudit  s.  Grüneisenerz. 

AMyi - 

AUyl&ther  s.  AUyloxyd. 
Allyläthyloxyd  (-amyloxyd)  s.  AUyl- 
oxyd. 

AUylamin 556 

AUylbioxyd — 

AUylbromide — 

AUylbromür 556 

Propionylbromid      ....  — 

AUylbromür-Bromwasserstoff    .  — 

BromaUylbromüre — 

AUylchloride 557 

AUylchlorür — 

Tritylfene  chlort 557 

Allylchlorür-Chlorwasserstoff   .  — 

Chlorure  de  tritylfene  ...  — 

ChloraUylchlorüre 558 

AUylhamstoff — 

AUyUn ^559 

AUyljodär — 


Verwandluiigen  des  ADjIofin  K 

AUyloxyd >". 

AUyloxyd-Aethyloxyd  ...  & 
AUyloxyd-Amyloxyd  .  .  .  - 
AUyloxyd-Phenyloxyd .  .  .  - 
Salpetersaures    SUberoxyd- 

AUyloxyd - 

AUyloxydhydrat # 

AUyloxydkaU >l 

AUyloxydschwefelsaare  s  Myloxfi- 

hydrat. 
AUyloxydsulfokohlensaure  s.  AS;)- 
oxydhydrat. 

AUyloxydvcrbindungen - 

Benzoesaures  AUylozjdf  ba- 

zoesaures  Propynelfl   .  .  - 
Buttersaurea  AUyloxyd,  bsk- 

tersaures  Propyn^l    .  .  - 
Cyansaures  AUyloxyd .   .  .  - 
Essigsaures  AUyloxyd,  m^ 
saures  Propynelyl,  A«»- 

propynelyl 9 

Kohlensaures  AUyloxyd  .  .  - 
Oxalsaures  AUyloxyd  .  .  .  - 
Weinsaures  Allyloxyd  .   .  .  - 

AUylrhodanür << 

Verwandlungen  des  AUjbk- 

danürs T 

Abkömmlinge  des  AUylrhodanin  ^ 

Thiosinamin       - 

Chlorwasserstoffsaures  Tfaio- 

sinamin ^' 

Chlorwasserstoff-ThiosintBffl 

Platinchlorid ^' 

Thiosinamin-QnecksUberdilo- 

rid - 

Salpetersaures    Silberoxyi- 

Thiosinamin ' 

Verwandlungen  des.  Thioim- 


Thiosinäthylamin    .    .    .   .  ■  ^ 

Thiosinäthylammoi^odnr  .  •  ^ 

Thiosiiq>henylamin      .    .    •  •  ^' 

Phenyl-Thiosinamin     .    .  .  ' 

Thiosinnaphtylamin    .    .   .  •  ' 

Naphtylthiosinamin .    .   .  •  ' 

Sinamin * 

Chlorwasserstoff-SinamiiHFls- 

tinchlorid  , ' 

Sinamin-QuecksUberdilorid  .  ' 

Zersetzung^  des  Sinaminf  •  ' 

Sinäthylamin .    .         .    .    .  .  ^'^ 

Chlorwasserstoff-SinSdiylsas- 

Platinchlorid ' 

Sinäthylamin-QuedcsilbercU«- 

rid ' 

SinapoUn ^ 

BiaUylhamstoff ' 

AUylrhodanür-Bisulf hydnt  .  •  '^ 
Senföl- SchwefelwassarrtoC;       I 
Sulf otinapinsaare,  ScfavcAl- 
senfräore  (GmeUn),  ASs^ 
sulfocarbaminsSnre    (0«^ 
hardt)     .....••' 
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587 
588 
589 
590 


598 
594 


595 
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Allyhrhodanür  -  Ammoniiim- 

sulfhjdrät 585 

AIIylrhodftnür-Bariamsalfüret      — 
All  jlrhodanür  -  Bariumsulf  hy- 
drat     — 

AUylrhodanür-Bleisulfhydrat .       — 
Allylrhodanür-Qalciumsullhy- 

drat 

AUylrhodanür  -  KalinmsulAiret 
Allylrhodanür-NatriumsuUhy- 

drat 

Ulylsulftiret 

Allyl-Palladinmsulfaret  .  . 
AUyl-Platinsulfüret  .... 
Allyl-Quecksilbersulftiret   .    . 

Ulyhfasserstoff 

^Im  8.  Alben. 

Umandin 

h\oe 

1)  Aloe  hepatica      .... 

2)  Aloe  Barhadensis  .  .  . 
8}  Aloe  mccotrina  .... 
4)  Aloe  CapensU      .... 

Uoebitter 601 

Uoebitter,  künstliches,  s.  Aloe,  Ver- 
wandlung durch  Salpetersäure  und 
Aloetinsaure. 

üoeharz  s.  unter  Aloe  S.  595. 

Uoepurpar 

Üoeresinsanre 

1)  Aloeresrasanre  von  Schunck 

2)  Aloeresinsäure  von  Mulder 
Lloesäure,  syn.  mit  Aloetinsaure. 
Üoesaft  8.  Aloe. 

Joetan 

üoetinamid  s.  Aloetinsaure  S.  G05. 
Lloetinsäure 

Aloetinsaurer  Baryt      .    .    . 

Aloötinsaures  Bleioxyd     .     . 

Aloetinamid — 

Join  s.  unter  Aloe  S.  59G  u.  S.  598. 
Joisinsäare  s.  Aloisol. 

doisol — 

Jotrichin 606 

Jonchi-Han  s.  Aluchi-Harz. 
Jpha-Hane  |  u.  s.  w.  s.  Harse. 

Jpha-Orcin  \  Orcin,  Orsellsäure 

Jpha-Orsellsäure  )  u.  s.  w. 

18.  Ammo- 
niumrho- 
danür,Ver- 
wandlun- 
gen  durch 
Erhitsen. 

Jquifouz — 

istonit ,    ....    607 

Itait  8    Tellurblei. 
Ithäaschleim  s.  Gummi  u.  Pflansen- 
schleime. 
Ithäin,  Althein,  syn.  mit  Asparagin. 

Ithionsänre         — 

luchi-  (Alouchi-)  Hare    ....    608 

iudeln — 

iumil — 


602 
608 


604 
605 
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Ahuninate    .... 

Aluminit — 

Aluminium .609 

Arsenikaluminium    ....     620 

Phosphoraluminium     ...      — 

Telluraluminium      ....      — 

Aluminium,  Bestimmung  desselben  .      — 

Aluminiumborfluorid  s.  Borfluorid. 

Aluminiumbromid 624 

Aluminiumchlorid — 

Natrium-Aluminiumchlorid    .     628 
Aluminiumchlorid  -  Ammo- 
niak           — 

Aluminiumchlorid-  Phosphor- 

wasserstoff — 

Aluminiumchlorid  -  Schwefel- 
wasserstoff     .     .  629 

Aluminiumcyanid — 

Aluminiumfluorid — 

^  Wasserhaltendes  Aluminium- 

fluorid — 

Basisches  Aluminiumfluorid  .  680 
Ammonium-AJuminiumfluorid  — 
Kalium- Aluminiumfluorid .  .  — 
Kupfer-AIuminiumfluorid  .  .  — 
Natrium-Aluminiumfluorid  .  — 
l^ickel-Aluminiumfluorid  .  .681 
Zink-Aluntiniumfluorid      .     .      — 

Aluminiun^odid — 

Aluminiumkieselfluorid  s.  Rieselfluorid. 

Aluminiumlegirungen — 

Aluminiumoxyd 684 

Alnminiumoxyd  -Magnesium- 
oxyd, Magnesiaalnminat, 
Thonerde- Magnesia,  Biag- 

nesia-Spinell 686 

Aluminiumoxyd  -  Zinkoxyd, 
Zinkaluminat,     Thonerde- 
Zinkoxyd;   Qahnit,   Auto- 

molith — 

Aluminiumoxyd  -  Beryllium- 
oxyd ,    Berylliumaluminat, 
Thonerde-Beryllerde;  Cymo- 
phan;  Chrysoberyll  ...      — 

Aluminiumoxydhydrat — 

Aluminiumoxydsalze 640 

Aluminiumrhodanid 641 

Aluminiumseleniuret 642 

Aluminiumsulfüret — 

Alumium,  syn.  mit  Aluminium. 

Alumocalcit — 

Alumsäure   .    .    • — 

Alunit  s.  Alaunstein. 

Alunogen — 

Amabrophenese ,   syn.      ^ 

Bromanilin  | 

Amabrophenise ,  syn.  Bi-i 

bromanilin 
Amabrophenose,  syn.  Tri- 

bromanüin 
Amachlobrophenose,  syn. 

Chlorobibromanihn 
Amachlopheneee,  syn. 
Chloranilin 


s.  Anilin. 
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^  s.  Anilin. 


Amacblophenise ,  syn.  Bi-\ 

Chloranilin  \ 

AmachlophenosCjSjn.  Tri-| 

chloranilin 
Amalgam,  natürliches,  s.  S.  C50. 
Amalgam 

Alnminiumamalgam 

Anunoniumamalgam 

Antimonamalgam    . 

Arsenamalgam    .     . 

Bariumamalgam .     . 

Bleiamalgam  ...     . 

Blei-Antimonamalgam 

Calciumamalgam 

Eisenamalgam      .     . 

Goldamalgam .     .     . 

Iridiomamalgam  .     . , 

Kadmiamamalgam  . 

Kaliomamalgam  .    . 

Eobaltamalgam  .     . 

Kupferamalgam  .     . 

Magniumamalgam    . 

Manganamalgam 

Natriumamalgam 

Natrium-Kaliumamalgam 

Nickelamalgam    .     . 

Osmiumamalgam     . 

Palladiumamalgam  . 

Platinamalgam    .     . 

Silberamalgam    .    . 

Silber-Goldamalgam 

Strontiumamalgam  . 

Telluramalgam    .     . 

Wismuthamalgam    . 

Wismuth-Bleiamalgam 

Zinkamalgam .     .     . 

Zinnamalgam      .     . 

Zinn-Bleiamalgam    . 

Blei-Wismuth-Zinnamalgam 

Zinn-Kadminmamalgam 

Zinn-Gold-Silberamalgam 

Zinn- Wismuthamalgam 

Zinn-Zinkamalgam  .    . 
Amalgamation 

Goldgewinnung  durch  Amal- 
gamation    .     .    . 

a)  Aus  Goldsand 

b)  Aus  Goldenen 
1)  Aus  Quarxgestein 
2}  Ans  goldhaltigen 

Kiesen     .... 
Silbergewinnung  durch  Amal- 
gamation     

I.  Europäische   Amalgamation 

(Fässeramalgamation)   .    . 

Amalgamation  ron  Silber- 
erzen  

Amalgamation  von  Kupferstein 

Amalgamation  von  Schwarz- 
kupfer     

Amalgamation  von  Kobalt- 
speisen     

II.  Amerikanische  oder  Haufen- 

amalgamation 


Seite 
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645 

64C 

G47 
G49 

650 


651 


652 
653 

654 


655 

656 

657 
661 

662 


Amalinsaure 

Amanitin - 

Amaphenase,  syn.  mit  Anilin. 
Amarerythrin,  syn.  mit  Erjthrinbitter 
und  Pykroerythrin. 

Amarin 'M 

Amaron - 

Amaryl ' 

Amarythrin,  syn.  mit  Erythrinbitttr. 
Amasitin,  syn.  mit  Isamid  s.  Isatin- 
amide  (erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  129). 
Amausen,  syn.  mit  Glassflnsse  s.  Gki. 
Amausit,  syn.  für  dichter  Feldspatk. 

Amazonenstein (?^ 

Amblygonit - 

Ambra - 

Ambra,  flüssiger,  syn.  mit  Storax, 

flüssiger  (s.  d.). 
Ambra,  gelber,  syn.  mit  Bemitdn. 

Ambrafett «W 

Ambrafetts'aure '>^ 

Ameisengeist  s.  Ameisenspiritos. 

Ameisenöl - 

Ameisensäure .  6^* 

Ameisensaure  Salze ^ 

Ameisensanres  Aethyloxyd  .  T* 
Ameisensaures     Anmioniaiii- 

oxyd f'- 

Ameisensaures  Amyloxyd  .  ^ 
Ameisensaurer  Baryt  .  .  •  ' 
Ameisensanres  Bleioxyd  .  .  ' 
Ameisensaures  Butyloxyd  .  - 
Ameisensaures  Ceroxydnl  •  ^^ 
Ameisensaures  Chromoxjd  .  - 
Ameisensanres  Eisenoxyd  •  ' 
Ameisensanres  Eisenoxydnl  .  - 
Ameisensaures  Kadmiamoxrd  " 
Ameisensaures  Kali: 

1)  Neutrales  Sah  .    .   •    ' 

2)  Saures  Sab  ..." 
Ameisensanrer  Kalk  .  .  .  ^ 
Ameisensaures  Kobaltorf<W  " 
Ameisensaures  Kupferoxjd  .  " 
Ameisensaures   Kupferozyö- 

Baryt •    ' 

«  Ameisensaure  Magnesia  .  .  ' 
Ameisensanres     Biangancsy* 

dul - 

Ameisensaures     Manganoxy- 

dnl-Baryt  .  .  .  .  •  ^ 
Ameisensanrei  Mediyknyd  •  ' 
Ameisensaures  Natron: 

1)  Neutrales  Salz  .    .  •  ^ 

2)  Saures  Salz  .    .    .   •    ' 
Ameisensanres  Nickek»zydil  • 
Ameisensanres     QneckriBM^ 

oxyd 

Ameisensamret     Qaeeklift<^ 

\  oxydul    

Ameisensanres  SUberosyd 
Ameisensanrer  StrontiaB  *   • 
Ameisensanres  StroatiaB-&- 

pferoxyd ^' 

.Ameisensaare  Ihooerde  •   • 
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Ameisensaare  Thorerde  . 
Ameisensaures  Uranoxyd  . 
Ameisensaares  Uranoxydul 
Ameisensaures  Vanadoxyd 
Ameisensaares  Wismuthoxyd 
Ameisensaures  Zinkoxyd 
Ameisensaures  Zinkoxyd-Ba- 

17t 

Ameisensaares  Zinnoxyd  . 

Ameisensaures  Zinnoxydul 
Ameisenspiritus,  Ameisengeist     . 

Ametalle 

Ametbane 

Ametbyst 

Amiantb  s.  Asbest. 

Amianthoid 

Amidbasen . 

Amidcampborsaure   s.    Campbaroin 

säure. 
Amide 

1)  Primäre    Amide   (einbasi- 
seber  Säuren)      .     .     . 

2)  Secundäre  Amide    . 
8}  Tertiäre  Amide  .     . 

4)  Primäre  Diamide    . 

5)  Secundäre  Diamide . 

6)  Tertiäre  Diamide    . 

7)  Primäre  Triamide  . 

8)  Secundäre  Triamide 
Tertiäre  Triamide    .     . 

Verzeicbniss  der  bis  jetst  darge- 
stellten Amide: 

Primäre  Amide  , 
.    Secundäre  Amide 
Tertiäre  Amide    . 
Primäre  Diamide 
Secundäre  Diamide 
Tertiäre  Diamide 
Triamide    .     .     . 
Amidin,  Amidine.     .     . 
Amid-Metalle  s.  Amide. 
Amidocbrysamminsäure  s.  Cbrysam- 
minsäure,    Verwandlungen  durch 
Ammoniak. 

Amidogen 

Amidon,  Amidone 

Amidongummi ,-  syn.    mit   Stärke- 
gummi oder  Dextrin. 
Amidonzucker,  syn.  mit  Stärkezucker 
oder  Qlucose. 

Amidopbenas 

Amidsäuren,  syn.  mit  Aminsänren. 

Amidüre 

Amidnlhi 

Amidwasserstoff 

Amilen,  Amilverbindangen  s.  Amy- 

len,  Amyhrerbindmigen. 
Amilyl,  syn.  mit  Amikn. 
Aminsäuren 

1)  mit  einem  Radical  .     .     . 

2)  mit  mehreren  Radicalen  . 
Amisatin  s.  Isatinamid  (erste  Aufl. 

Bd.  IV,  S.  182). 
AnuneleB  ron  Völoke]  s.  Albeo. 
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708 
705 
706 

707 
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709 


718 
714 


Anunelid 

Verbindungen  des   Ammelids 

Ammelid-Silberoxyd     .     .     . 

Salpetersaures     Silberoxyd- 
Ammelid     

Ammeiin 

Salpetersaures  Ammeiin    .     . 

Salpetersaures  Silberoxyd- Am- 
meiin  

Ammolin 

Ammon,  Ammone 

Ammoniak 

Ammoniakalaun    . 

Ammoniakbasen  s.  Basen,  organische. 
Ammoniak,  Bestimmung  und  Tren- 
nung s.  S.  735. 
Ammoniake,  zusammengesetste  .     . 
Ammoniakflüssigkeit,  wässerige  .     . 
Ammoniakflüssigkeit ,     weingeistige 

oder  spirituöse 

Ammoniakgas  s.  Ammoniak. 

Ammoniakgummi 

Ammoniakharz  s.  Ammoniakgummi. 
Ammoniaksalze,  wasserfreie  .  .  . 
Ammoniakseife  s.  Seife. 

Ammoniakturbith 

AmmoniamQter 

Ammonium 

Ammonium  u.  Ammoniumoxyd,  Be- 
stimmung und  Trennung    .     .     . 
Ammoniumbasen ,  Ammoniumoxyd- 
basen s.  Basen,  organische. 

Ammoniumbromid 

Ammoniumchlorid 

Ammoniumcyanid 

Ammoniumfluorid 

a)  Neutrales  Ammoniumfluo- 
rür 

b)  Ammoniumfluorid -Fluor- 
wasserstoff    ..... 

Ammoniumjodid 

Ammoniumoxyd ,    Ammoniumoxyd- 
hydrat       

Ammoniumoxyde,  zusammengesetzte 

Ammoniumoxydsalze 

Ammoniumrhodanür 

Ammoniumseleniuret 

AmmoniumsuUhydrat 

Ammonium -Sulfocarbonat   s.  Koh- 

lensulfidsalze, 
Ammoniumsulfocyanhydrat     .    .    . 
Ammoniumsulftirete 

Ammoniumsulftiret,  Ein&ch- 
Schwefelammonium,  £m- 
fach-Hydrothion-Ammoniak 

AmmoniumbisuUViret    .    . 

Ammoniumtersulftaret  .    . 

Ammoniumquadrisulftiret 

Ammoniumquintisulftiret  . 

Ammoniumseptisulfbret 

Amniosflüssigkeit 

Amniossäure,  syn.  mit  Allantoin  (s.  d. 

AmoibH 

Amorph,  Amorphie,  Amorphlsmus 


mi 
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8.  Horablendc. 


Ampelin 

AmpeliDSäure    .     . 
Amphibole  \ 

Amphibole,  grüner  j 
Amphide  s.  Amphigenstoffe. 
Amphidsalze  s.  Amphotere  Salze. 
Amphigen,  Amphigenspath  syn.  für 
Leucit. 

Amphigenstofife 

Amphilogit  s.  Didrimit. 

Amphodelith 

Amphoter 

Amphotere  Salze  oder  Amphidsalze 

Amygdalin •     •     • 

Amygdalinsäure 

Amjgdalinsaure  Salze 

Amygdalinsaares  Aethyloxyd 
Amygdalinsaurcr  Baryt  .  . 
Amygdalinsaares  Bleioxyd, 
basisches  .*.... 
Amygdalinsaurer  Kalk  .  . 
Amygdalinsaures  Zinkoxyd  . 

Amyl 

Amyläpfelsäure,  Amylcitronsäure  u.  s.  w. 

s.  Amyloxydkpfelsäure  u.  s.  w. 
Amyläther,  syn.  mit  Amyloxyd. 
Amylätherapfelsäure,Amyläthercitron- 
säure  u.  s.  w.,  s.  Amyloxydäpfel- 
säare,  Amyloxydcitronsäure  u.  s.  w. 
Amyläthyläther  s.   unter  Amyloxyd 

S.  783. 
Amyläthylaoimoniamyerbindungen  s. 

unter  Amylamin. 
Amyläthyloxyd  s.  unter  Amyloxyd. 

Amylaire 

Amylalf  Amylaldehyd 

Amylalkohol,  syn.  mit  Amyloxyd- 
hydrat. 

Amylamin * 

Verwandlungen    des   Amyla- 

mins . 

Verbindungen  desAmylamins: 
Chlorwasserstoffsaures 

Amylamin 

Chlorwasserstoffsaures 
Amylamin  -  Platinchlo- 
rid      

Bromwasserstoffsaures 
Amylamin  .    .    . 
Abkömmlinge  des  Amylamins 
Biamylamia,  Diamylamin 
Chlorwasserstoffsaures  Biamyl- 

amin  .    . 
Triamylamin 
Chlorwasserstoffsaures    Tria- 

mylamln      .     .     . 
Biäthylamylamin 
Tetramylammoniumoxydhydrat 
(Tetraamylammoniumoxyd 
hydrat) 
Verbindungen  des  Tetramyl 
ammoniums : 
Chlortetramylammonium 
Jodtetramylaromonium 
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Amyltriäffaylamn 

oxydhydrat      .... 
Verbindungen    des    Amyltri- 
äthylammoniums : 
Chloramyl^iäthylammcH 


:u 
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774 


JodamyltriäthylamiiK 
Amylbioxysulfocarbonat     s.     Amjl- 
oxydsuifokohlensaure  Salse,  Ver- 
wandlungen. 

Amylbromür 

Amylchloral  s.  Amyloxydhydrmt,  Ver- 
wandlungen durch  Chlor  (S.  789). 

Amylchlorür 

Amylcyanür 

Amyldithionsaure 

Amyldithionsaure  Salze      .... 

Amyldithionsanrer  Baryt  .  .  — 
Amyldithionsaures  Bleiozyd  .  — 
Amyldithionsaures  Kupferoci^  — 
Amyldithionsaures  SOberozjd     — 

Amylen TT? 

Abkömmlinge  des  Amylens      .    .    TK 
Amyliak,  syn.  mit  Amylamin. 

Amyljodür - 

Amylmeroaptan,  syn.   mit  Amylsatf* 
hydrat. 

Amyloid T81 

Amylol,  syn.  mit  Amylen. 

Amylol IH 

Amylol,  syn.  mit  Amylum. 

Amylonin — 

Amylonsäure — 

Amylosklema — 

Amyloxaraid — 

Amyloxyd — 

Amyläthyloxyd TSS 

Amylmethyloxyd  .  .  .  .  — 
Amylönanüiyloxyd  .     .     .    .     — 

Amyloxydi^ifelsäure > 

Amyloxydapfelsanres  Ammo- 

niumoxyd 7*4 

Amyloxydapfelsaurer  Baryt  .     - 
Amyloxydäpfelsaurer  Kalk    .     - 
Ainyloxydbisulfocarbonat ,    syn.    mit 
Amylbioxysulfocarbonat  s.  Arayl- 
sulfokohlensaure  Salze,  Verwand- 
lungen. 

Amyloxydcitronsänre - 

Amyloxydcitronsanres  Aedi jl- 

oxyd,  saures 795 

Amyloxydcitronsanres 

niumoxyd,  neutrales . 
Amyloxyddtrons.  KaE, 
Amyloxyddtronsaarer    Kalk, 

saurer — 

Amyloxydcitronsaarei  Natron, 

saures 78» 

Amyloxydhydrat — 

Verwandfamgen  det  Amyloxyd- 
hydrats: 
a)  Durch  Sanerrtoff    .    .    «8S 
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b)  Durch  Schwefelsäare  .     788 

c)  Durch  Chlorwasserstoff- 
5äare — 

d)  Durch  Phosphorsäure       — 

e)  Durch  Phosphorchlo- 
rid und  Phosphorper- 
chlorid       — 

f)  Durch   Chlorgas    .    .     789 

g)  Durch  Chlorkohlenoxyd- 
gas — 

h)  Durch  Chlorzink  .    .      — 
i)    Durch  Schwefelkohlen- 
stoff      — 

k)  Durch  Hitse  ....      — 
Verbindungen  des  Amjloxyd- 

hydrats — 

jnylozydkali    s.     Amyloxydhydrat 
S.  789. 

imyloxydoxalsaure 790 

anyloxydoxalsaure  Salze  ....       — 
Amyloxydozalsauree  Kali      .      — 
Amyloxydoxalsaurer  Kalk  — 
Amyloxydoxalsaures    Silber- 
oxyd   — 

jnyloxydphosphorige  Säure  ...      — 
imylozydphospborsäuren   .     .     .    .     791 
Amyloxydphosphorsanre  ...      — 
Amyloxydphosphorsaures  Am- 
moniumoxyd     792 

Amyloxydphosphorsaurer  Baryt    — 
Amyloxydphosphorsaures  Blei- 
oxyd   798 

Amyloxydphosphorsaures  Kali     — 
Amyloxydphosphorsaures  Ku- 
pferoxyd       — 

Amyloxydphosphorsaures  Queck- 

sUberoxyd — 

Amyloxydphosphorsaures  Sil- 
beroxyd   — 

Biamjloxydphosphorsäure     .     .      — 
Biamyloxydphosphorsaurer  Ba- 
ryt      794 

Biamyloxydphosphorsaures 

Bleioxyd — 

Biamyloxydphosphorsaures 

Bisenoxyd 795 

Biamyloxydphosphorsaures  Ku- 
pferoxyd       — 

Biamyloxydphosphorsaurer  Kalk  — 
Biamyloxydphosphorsaures 

Quecksilberoxydul     ...      — 
tnyloxydschweflige  Säure,  syn.  mit 
Amyldithionsäure. 

myloxydschwefelsäure      ....      — 
nyloxjdschwefelsanre  Salze      .    .    79G 
Amyloxydschweflolsaares  Am- 
moniumoxyd     797 

AmyloxydschwefelsanrerBaryt     — 
Amyloxydschwefelsaures  Blei- 
oxyd: 

a)  Einfisch-saures  Sah  .    .      — 

b)  Basisches  Salz    ...      — 
Amyloxydschwefelsaures  Eisen- 
oxyd'  798 
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Amyloxydschwefelsaures  Eisen- 
oxydul      798 

Amyloxydschwefelsaures  JSM      — 

Amyloxydschwefelsaurer  Kalk      — 

Amyloxydschwefelsaures   Ko- 
baltoxydul   799 

Amyloxydschwefelsaures  Ku- 
pferoxyd       — 

Amyloxydschwefelsaure  Mag- 
nesia   — 

Amyloxydschwefelsaures  Man- 
ganoxydul    — 

Amyloxydschwefelsaures  Na- 
tron         — 

Amyloxydschwefelsaures    Ni- 
ckeloxydul   — 

Amyloxydschwefelsaures  Queck- 
silberoxyd    — 

AmyloxydschwefelBaures   Sil- 
beroxyd   — 

Amyloxydschwefelsaurer  Stron- 
tian — 

Amyloxydschwefelsaure  Thon- 
erde — 

Amyloxydschwefelsaures  Zink- 
oxyd   800 

Amyloxydsiüfokohlensäure  ....      — 
Amyloxydsulfokohlensaure  Salze      .       — 

Amyloxydsulfokohlensaures 

Aethyloxyd — 

Amyloxydsulfokohlensaures 

Ammoniumoxyd  ....       — 

Amyloxydsulfokohlensaures 
Amyloxyd  (Xanthamylsäure- 
Amyläther) 801 

AmyloxydsubTokohlensaures 
Bleioxyd — 

Amyloxydsulfokohlensaures 

KaU — 

Amyloxydsulfokohlensaures 

Methyloxyd — 

Verwandlungen   der  amyloxyd- 
sulfokohlensaure Salze     ...      — 

Amylbioxysulfocarbonat    .    .       — 
Amyloxydweinsäure 802 

Amyloxydweinsaurer  Baiyt   .       — 

Amyloxydweinsaures  Bleioxyd    808 

Amyloxydweinsanres  Kali      .      — 

Amyloxydweinsaurer  Kalk    .       — 

Amyloxydweinsaures  Natron       — 

Amyloxydweinsaures    Silber- 
oxyd   — 

Amylrhodanür — 

Amylschwefelsäure  s.  Amyloxydschwe- 
felsaure. 
Amylsulfhydrat 804 

Amylsnl6d-Blei 805 

Amylsulfid- Kupfer  ....      — 

Amylsulfid-Quecksilber,  Amyl- 
mercaptan — 

Amylsulfid -Silber    ....      — 
AmylsulAirete — 

Amylsnlforet  (Einfiich-Schwe- 
felamyl) ^ 
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Amylbiaulfüret  (Zweifach-Schwe- 

felamyl) 805 

Amyltartersäare  s.  Amyloxydwemsänre. 

Amyltelluriet 80C 

Amylum — 

Amylurethan,    gyn.   mit   Carbamid- 
saures  Amyloxyd. 

Amylwasserstoff — 

Amylweinsäure  s.  Amyloxydweinsäare. 
Amylxanthogensäure,  syn.  Amyloxyd- 
sulfokoblensäure. 

Amyrin 807 

Anabensäure,  syn.  mit  Oxalsäure. 

Anacardsäure — 

Anacardsaure  Salze 809 

Anacardsaures    Ammonium- 
oxyd   — 

Anacardsaurer  Baryt    ...       — 
Anacardsaures  Bleioxyd    .     .      — 
Anacardsaures  mit   essigsau- 
rem Bleioxyd 810 

Anacardsaures  Eisenoxyd  — 

Anacardsaures  Eisenoxydul  .  — 
Anacardsaures  Kali»  neutrales  811 
Anacardsaurer  Kalk  ...  — 
Anacardsaures  Silberoxyd     .      — 

Analdm — 

Analyse,  absorptiometrische    .     .     .    812 
Analyse,  anorganische — 

A.  Voruntersuchung    fester 
Körper  und  Ueberführung 
derselben  in  den  flüssigen 
Zustand 81G 

B.  Qualitatiye  Untersuchung 
in  Lösung  befindlicher  Kör- 
per   821 

I.  Aufsuchung  der  Metalle 

oder  ihrer  Oxyde  .     .      — 
n.  Aufsuchung  der  Säu- 
ren oder  der   sie  ver- 
tretenden Körper    .     .     827 

Analyse,  Indireote 880 

Analyse,  organische 835 

Materialien  und  Apparate  zur 

organischen  Analyse     .     .     887 
Vorbereitung  der  Substanzen 

zur  Analyse 844 

Specielles  Verfahren    ....    847 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs 

und  Wasserstoffs       ...      — 
Verbrennung  mit   chromtau- 

rem  Bleioxyd 853 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
imd  Sauerstoffgas     .    .     .    854 

a)  Verbrennung  mit  Ku- 
pferoxyd und  chlorsau- 
rem oder  überchlorsau- 

rem  Kali  .    ;     .    .     .       — 

b)  Verbrennung  mit  Ku- 
pferoxyd und  Sauerstoff- 
gas nach  dem  von  Erd- 
mann und  Marchand 
abgeänderten  Verfohren 

von  Hess 855 


Verbrennung  flossign  flöcl- 
tiger  Körper ^v 

Abänderungen  der  oiftm- 
sehen  Analyse  in  be8ond^ 
ren  Fällen >: 

Kohlenstoff-  und  Wassentofi- 
bestinunung  stickstofibalti- 
ger  organischer  Körper  .  - 

Kohlenstoff-  undWassemoE- 
bestimmung  sdnrefelblä- 
ger  organischer  Korper  .  % 

Kohlenstoff-  und  WassentcS- 
bestimmnng  chlorlialligtr 
organischer  Substameii     v 

Kohlenstoff-  und  Wassenttf- 
bestimmung  aschehahigR 
organischer  Körper  .  .  .  »^ 

Fehler  in  derBestimnuuigdn 
Kohlenstoffs  und  WalK^ 
Stoffs - 

Bestimmung   des   Sauerstoft  - 

Bestimmung  des  Sti^toli.  * 

Liebig's  relative  (qoalitatm] 
Methode - 

Absolute  Bestimmung  des 
Stickstoffs  nach  liebig   .  ^' 

Bestimmung  des  Stiekstoä 
dem  Volumen  nach  (Me- 
thode  von  Dumas    .   .  .  ^^ 

Methode  der  StickstoffbeitiD- 
mung  von  Varrentnpp  wi 
wm !?: 

Bestimmnng  des  Chlonii  or- 
ganischen Verbindonga  •  ^* 

Bestimmung  des  Schweb  ii 
organischen  Verbmdonga  ^ 

Bestimmung   des  Phosphors  J^ 

Berechnung    der  chenüsdieü 
Formel  organischer  Stoft  ; 
Analyse,  thcrmometrische  .    .   .  .  "^ 
Analyse,  volumetrische,  für  feste  wi 
tropfbarflüssige  Körper,  Tiöirm- 
fahren,  Analytische  Titrirmed»*  " 

Normale  oder  titrirte  Löfau- 
gen;  Maass-  oder  Probe 
Flüssigkeiten ' 

Die  Sättigungs-Analysen  .  • 

Die  Oxydations-AnalyieD  . 

Chlor .  ■ 

Uebermangansaures  Kali .  •  ^ ' 

Uebermangansanres  Kali  ü 
Verbindung  mitBedndioB^ 
mittein: 

A.  Uebermanganftsrei 
KaliimGegensatiia 
Eisenoxydul    .   •  •  ' 

B.  Uebennaagaoftaret 
KaUimGegeBsatt»  ^ 
Oxalsäure  .   <  •  •  :' 

Jod *' 

Jod  in  Verbindung  mit  Be 
ductionsmittdn: 

A.  Jod  im  OegeofsttiB 
schwefliger  ^ff*  • 
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B.  Jod  im  Gegensatz  zu 
arseniger  Säure   .    :  923 

C.  Jod  im  Gegensatz  zu 
unterschwefligsaurem 
Natron 920 

Saures  chromsaures  Kali .     .  — 
Saures  cbromsaures  Kali  im 

Gegensatz  zu  Zinnchlorür  927 

Fällungs-Analysen    ....  928 

Analyse,  volumetriscbe  für  Gase;  eu- 

diometrische    oder   gasometrische 

Analyse;  Eudiometrie     ....  980 

Bunsen's  Methode    ....  938 

Regnault  u.  Reiset's  Apparat  951 

Frankland  u.  Ward's  Apparat  955 

A.  Directe  Bestimmungen    .     .  9G2 
Bestimmung  der  Gase  der  er- 
sten Gruppe 968 

Bestimmung    der    Gase   der 

zweiten  Gruppe    ....  — 

Bestimmung    der    Gase    der 

dritten  Gruppe     ....  9G4 

B.  Indirecte  Bestimmungsme- 
thode     9G7 

Beispiele  über  die  indirecte 
Analyse  verschiedener  Gas- 
gemenge nach  den  beschrie- 
benen Methoden  ....  971 

Analyse,  zoochemische 978 

Ananasessenz,  Ananasöl    ....  990 

Anatas — 

Anatron,  Anatrum 991 

Anatta,  syn.  mit  Orlean. 

Anauxit — 

Anheizen  s.  Beizen. 

....        (  syn.    mit    Alkanna- 
Anchusasaure      /^^^  ^^    ^^  ^^^^ 

Anchusm  ^  ^   ^^  g   ^^^^ 

Andalusit — 

Andaquies-Wacbs 992 

Andersonit 993 

Andesin — 

Andronia — 

Aneignung 994 

Anemon,  Anemonin — 

Anemoninsäure  s.  bei  Anemonin. 

Anemonöl 997 

Anemonsäure — 

Anethol 998 

Angelicabalsam -- 

Angelicaöl 999 

Angelicasäure — 

Angelicasaure  Salze 1002 

Angelicasanres  Bleioxyd   .     .  — 

Angelicasaorer  Kalk     ...  — 

Angelicasanres  Silberoxyd    .  — 

Angelicawachs — 

Angelidn     . 1003 

Anglarit — 

Anglesit,  syn.    mit  Bleivitriol  (s.  d! 
Art.). 

Angusturin — 

Anhydride — 

Anhydrit 1006 
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Anil,  Anileira 1007 

Anilamid — 

Anile — 

Anilide 1008 

AniHdsäuren  s.  Anilsäuren. 

Anilin 1009 

Verwandlungen  des  Anilins  .  1013 

Anilinsalze lOlC 

Bemsteinsaares  Anilin ...  — 

Bromwasserstoffsaures  Anilin  1017 

Buttersanres  Anilin ....  — 

Chlorwasserstoffsaures  Anilin  — 
Chlorwasserstoff-Anilin-Gold-' 

chlorid — 

Chlorwasserstoff-  Anilin  -  Pla- 
tinchlorid      — 

Citronensaures  Anilin,  saures  — 
Essigsaares  Anilin  ....  — 
Jodwasserstoffsaures  Anilin  .  — 
Mellithsaures  Anilin  .  .  .1018 
Metaphosphorsaures  Anilin  .  — 
Oxalsaures  Anilin  ....  — 
Oxanilsaures  Anilin  ...  — 
Phosphorsaures  Anilin,  neu- 
trales    — 

Phosphorsaures  Anilin,  saures  — 

Pikrinsaiires  Anilin ....  — 
Pyrophosphorsaures     Anilin, 

neutrales — 

Pyroweinsaures  Anilin      .     .  1019 
Rhodanwasserstoffsaures  Ani- 
lin   — 

Salpetersaures  AnUin  ...  — 
Schwefelsaures  Anilin  ...  — 
Schwefligsaures  Anilin  .  .  — 
Sulfanilsaures  Anilin  ...  — 
Sulfophenylsaures  Anilin  .  .  — 
Weinsanres  Anilin  ....  — 
Palladiumchlorür-Anilin  .  .  — 
Platinchlorür-Anilin  ...  — . 
Quecksilberchlorid-Anilin  .  .  1020 
Schwefelsaures  Kupferoxyd- 
Anilin    — 

Abkömmlinge  des  Anilins  ...  — 
I.  Abkömmlinge  des  Anilins  ent- 
standen durch  Vertretung  von 
Wasserstoff  innerhalb  des  Phe- 

nylradicals 1021 

Bromanilin — 

Bromanilinsalze — 

Chlorwasserstoffsaures  Brom- 
anilin   1022 

Chlorwasserstoffsaures  Brom- 

anilin-Plätinchlorid    ...  — 

Oxalsaures  Bromanilin     .    .  — 

Bibromanilin — 

Chlorwasserstoffsaures   Bi- 
bromanilin   

Tribromanilin. 

Bromaniloid  (Fritzsche)    .    .  1023 

Chloranilin — 

Chloranilinsalze 1025 

ChlorwasBeralofiiMnres  Chlor- 
anilin        — 
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Chlorwasserstoff-  Chloranilin- 

Platinchlorid 1026 

Oxalsaures  Chlorauüm,  saures  — 

Salpetersaures  Chloranilin     .  — 

Schwefelsaures  Chloranilin    .  — 

Biehloranilin — 

Trichloranilin — 

Chlorobibromanilin      .     .     .     .1027 

Jodanilin — 

Jodanilinsalze     ......  1030 

Bromwasserstoffsaures  Jod- 
anilin .    ~ — 

Chlorwasserstoffsaares    Jod-  — 

anilin — 

Chlorwasserstoff-  Jodanilin- 
Goldchlorid     — 

Chlorwasserstoff-  Jodanilin- 
Platinchlorid    — 

Jodwasserstoffsaures  Jodanihn  -^ 

Oxalsaures  Jodanilin    ...  — 

Salpetersaurcs  Jodanilin   .    .  — 

Schwefelsaures  Jodanilin  .     .  — 

Nitranilin — 

Alphanitranilin 1081 

Alphanitranilinsalze     ....  1038 
Chlorwasserstoff^aures  Alpha- 
nitranilin      — 

Chlorwasserstoff-  Alphanitra- 

nilin-Platinchlorid     ...  — 
Oxalsaures  Alphanitranilin, 

saures — 

Salpetersaures    Alphanitrani- 
lin        — 

Schwefelsaures  Alphanitrani- 
lin     .  — 

Weinsaures  Alphanitranilin   .  — 

Betanitranilin 1084 

Chlorwasserstoffsaures    Beta- 
nitranilin       — 

Oxalsaures  Betanitranilin  .    .  1085 

Salpetersaures  Betanitranilin.  — 

Schwefelsaures  Betanitranilin  — 

Weinsaures  Betanitranilin      .  — 
Abkömmlinge   des   Alphanitra- 

piljng — 

Azophenylamin — 

Nithialin — 

Nitrosophenylin 1086 

Binitranilin 1087 

Dinitrophenylamin  ....  — 
Abkömmlinge  des  Binitranilins  1088 
Nitrasophenylamin  ....  — 
Chlorwasserstoffsanres  Nitra- 
sophenylamin    — 

Cyanplatinsaures  Nitrasophe- 
nylamin      1089 

Oxalsaures  Nitrasophenylamin  — 
J^  Salpetersaures  Nitrasophenyl- 
amin   — 

Schwefdsanres  Nitrasophenyl- 
amin .......  — 

Citraconnitrasophenylimid     .  — 

Oxalnitrasopheairlimid  •    .    .  1040 

Trinitranilin — 


Sdk 


Trinitrophenylamin,  Piknmid, 
Asotiir  des  Pikryls  und 

Wasserstoffis ii4< 

Anhang: 

Cyananifin — 

Cyananilinsahe Mi 

Bromwasserstoffsaares  Crn- 

anilin - 

ChlorwasserstoffiBaiires  Ctsb- 

anilin      .     .     .     ,    .    .   .    — 
Chlorwasserstoff  -  CyananiBA- 

Goldchlorid 1043 

Chlorwasserstoff  -  CyanamÜB- 

Platinchlorid - 

Jodwasserstoffisaures  Cyanim- 

lin - 

Salpctersaures  Cyananilin         - 

Melanilin - 

Melanilinsalse 1^'' 

Bromwasserstoffsaures  Utk- 

nilin 1<4: 

Chlorwasserstoffisauret   Meli- 

nilin - 

Chlorwasserstoff  -  Melanilin- 

Goldchlorid - 

Chlorwasserstoff  -  MeUniün- 
Platinchlorid    .     .    .    .   .    - 

FluorwasserstofflBaares   Mdi- 
nilin  ...  .    .    .  .    — 

Jodwasserstoffsaares  Melsnifa  - 
Oxalsaures  Melanilin,  saam  - 
Salpetersaures  Melanilin  .  .  1"4" 
Schwefelsaures  MelanOiD  .  .  - 
Melanilin -Salpetersauret  Sil- 
beroxyd   - 

Aus  dem  Melanilin  abgeleitete 

Salsbasen: 
Bibromomelanilin    .     .    .    .   .    ' 
Chlorwasserstofiisanres  Bibro- 
momelanilin       1^*^* 

Chlorwasserstoff-Bibromoae^ 
aniUn-Platinchlorid   .    .   •    -~ 

Bichloromelanilin " 

Bicyanomelanüin " 

Melanoximid -^^ 

Oxamelanil " 

B^odomelanilin  .     .     ....  1^*^* 

Chlorwasserstoff  -  Bgodomel- 
anilm-Platinchlorid  .    .   •  ^^ 

Binitromelanilin •    " 

Chlorwasserstoffisaures    Bin- 

tromelanilin ^^ 

Chlorwasserstoff-BinitroMdi- 

nilin-Platinchlorid    .    .   .  1'^ 
Salpetersaures  Binitromelii^ 

lin '    " 

n.  Abkönunlinge  des  Anitias,  eit- 
standen durch  Yerti^toDg  Toa 
Wasserstoff  ausserhalb  desPbe- 

nylradioals " 

1)  Verbindungen,  welche  d» 
Ammoniaktypus  angcW»«" 
A.  Amide. 
a.  Primire  Amide  .   . 
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1057 


1058 


b.  Secundäre  Amide 

c.  Tertiäre  Amide    .     . 
aa.    Vertretung    der 

Wasserstoffe  durch 
einatomige  Radicale 

a.  Durch  einatomige 
elektropositive  Radi- 
cale   

ß.  Durch  einatomige 
elektronegative    Ra- 
dicale      

y.  Durch  einatomige 
elektropositive  und 
elektronegative  Ra- 
dicale .     . 

bb.  Vertretung  des  Was 
serstoffs  durch  zwei 
atomige  Radicale. 

a.  Durch  zweiatomig« 
elektropositive  Radi- 
cale .... 

ß.  Durch  zweiatomige 
elektronegative  Radi- 
cale .... 

B.  Diamide  .     .     . 

C.  Triamide      .     . 
A.  Amide: 

a.  Primäre  Amide 

b.  Secundäre  Amide. 
«..Secundäre  Amide, 

entstanden  durch  Ein- 
treten eines  einato- 
migen elektropositi- 
ren  Radicals  .     .     . 

Aethjlanilin 

Brom  wasserstoffsaures  Aethyl- 

anilin 

Chlorwasserstoff- Aethylanilin- 

Platinchlorid 

Aethylbromanilin 

Aethylchloranilin 

Aethylnitranilin 

Amylanilin 

Cetylanilin. 

Cetylphenylamin 

Chlorwasserstoffsaures   Cetyl- 
anilin   

Chlorwasserstoff-  Cetylanihn- 
Platinchlorid    .... 
Oxalsaures  Cetylanilin .     .     . 
Snlpetersaures  Cetylanilin 
Schwefelsaures  Cetylanilin     . 

Methylanilin 

Chlorwasserstoff  -  Methylani- 
lin-Platinchlorid .... 
Vinylanilin. 

Acptylanilin  von  Natanson 
ß.  Secundäre  Amide, 
entstanden  durch  Ein- 
treten  eines    einato- 
migf»n  elcktmnegati- 
veii  Radicals. 

Acctanilid 

Acotylphenylamin     .... 
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Anisanilid. 

Anilanisamid  .... 
Benzanilid. 

Anilobenzamid — 

Nitrobenzanilid — 

Benzochloranilid. 

Chlorphenyl-Benzamid .     .     .  1066 
Benzonitranilid. 

NitrophenylrBenzamid  .     .  •  .  1066 

Butyranüid — 

Caprylanüid   .     .' 10G7 

Cinnanilid. 

Anilocinnamid — 

Cumanilid. 

Anilocuminamid — 

Cyananilid      .    • — 

Chlorcyananilid. 

Anilochlorcyanamid      .     .     .  1068 
Fluosilicanilid. 

Anilo-Fluosilicamid ....      — 
Formanilid. 
Formylphenylamin,  Anüoform- 

amid 1069 

Oxaluranilid. 

Aniloxuramid,Oxanilid-Oxurid     — 
Sulfophenylanilid. 

Phenylsulfophenylamid .     .     .  1070 
Valeranilid     .......       — 

c    Tertiäre  Amide. 
aa.  Vertretung  des  Was- 
serstoffs durch   ein- 
atomige Radicale. 
«.  Durch  einatomige 
elektropositive  Radi- 
cale. 

Biäthylanilin 

Bromwasserstoffsaures  Biäthyl- 
anilin   

Chlorwasserstoff-  Biäthylani- 
lin-Platinchlorid  .... 

Biäthylchloranilin — 

Chlorwasserstoff-Biäthylchlor- 
anilin-Platinchlorid   ...       — 

Biamylanilin — 

Chlorwasserstoff-  Biamylani- 

lin-Platinchlorid   ....       — 
Aethylamylanilin. 

Amyläthylanilin 1078 

Chlorwasserstoff- Aethylamyl- 
anilin-Platinchlorid    ... 
Bicetylanilin. 

Bicetylphenylamin    ....       — 
Chlorwasserstoffsaures  Bicetyl- 
anilin  — 

Chlorwasserstoff  -  Bicetylani- 
lin-Platinchlorid  ....       — 
Jodwasserstoffsaures    Bicetyl- 
anilin       — 

Me'thyläth>lanilin 1074 

Mcthylamylanilin . 

Mpthylaroylphenylamin ...       — 

Triphenylamin 

Chlorwasserstoffsaures  Triph«'- 
nvlamin — 
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Platinchlorid-Triphenylamin  .  1075 
ß.  Vertretung  des  Was-  • 
serstofTs  durch   ein- 
atomige elektronega- 
tive  Radicale. 
Bibenzoylanilid. 
Bibenzanilid,  Bibenzo  jlphenyl- 
amid,  Phenylbibenzamid    .       — 
y.  Vertretung  des  Was- 
serstoffs  durch  ein- 
atomige elektroposi- 
tive  und  elektronega- 
tiye  Radicale. 
Cyanäthylanilid. 

Aethylcyananilin — 

hb.  Vertretung  des  Was- 
serstoffs durch  zwei- 
atomige Radicale .     .1076 
€c.  Durch  zweiatomige 
elektropositive  Radicale. 
Stilbylanilin. 
Stilbylphenylamin,  Benzoyl- 

anilin — 

Elaylanilin — 

ß.  Vertretung  durch 
zweiatomige  elektro-  ' 
negatire  Radicale. 
Camphoranil. 
Anilocamphorimid;   Phcnyl- 

camphorimid — 

Carbanil 

Anilocyansäure,  Anilcarbimid, 
Phenylcarbimid,  cyansaures 

Phenyl 1077 

Citraconanil 1078 

Citracoi^iodanil 1079 

Citraconbinitranil — 

Citraconbinitranilsäure .     .     .       — 

Malanil — 

Phtalanil. 

Anilophtalimid,  Phenylophtal- 
imid        .......   1080 

Pyrotartranil — 

Pyrotartronitranil — 

Suberanil 1081 

Succinanil. 

Phenylsuccinimid ,    Anilosuc- 

cinimid — 

Tartranil — • 

Anhang : 

Phenyl-Imesatin 1082 

Phenyl-Bromimesatin  ....  1083 
Phenyl-Chlorimcsatin  ....  — 
Bromphenyl-Imesatin  ....  — 
Chlorphenyl-Imesatin  ....  1084 
B.  Diamide. 

a.  Primäre  Diamide    .       — 

b.  Secundäre  Diamide. 

Vertretung   von  Was- 
serstoff durch   ein 
zweiatomiges  Radical . 

Carbanilid,  neutrales. 
Biphenyl-Carbamid,  Aniloc^r- 
bamid — 


Seite 
Carbanilid,  basisches  .    .    .    .10^ 
Chlorwasserstoffsaures  C&rbar 

nilid - 

Chlorwasserstoff-  Carbanüid- 

Platinchlorid - 

Carbamid-Carbanilid,  neutrales. 

Phenylcarbamid,     Carbinil- 

amid,  Carbamid- Amlocarb- 

amid It"^ 

Carbamid-Carbanilid,  basisches. 
Carbanilamid,  Anilinhamstoff, 

Phenylhamstoff  ....  K?" 
Chlorwasserstoffsaares   Cart>- 

anilamid - 

Chlorvrasserstoff  -  Carbanil- 

amid- Platinchlorid  .  .  .  - 
Salpetersaures  Carfoanilamid  - 
Salpetersaures    Silberoxyd- 

Carbanilamid - 

Carbami^-Nitrocarbanilid. 
Carbamid ,    NitranUo  -  Carbs- 

mid K»^ 

Anhang : 

Aethylanilinhamstoff. 

Phenyläthylhamstoff    .    .    .     - 
Allylanilinhamstoff. 

Phenylallylhamstoff.     .    .    .     - 
Sulfallylanilinhnmstoff. 
AUylsulfocapbanilid,  ABylpbe- 
nylsulFoc&rbamid  .     .    .    •     ' 

Itaconanilid *.  10^ 

Malanilid - 

Oxanilid. 

Biphenyl-Oxamid,  Aniloxamid  lö^ 
Oxamid-Oxa  nilid. 

Oxamid-Aniloxnmid,  Oxanil' 
amid,  Phenyl-OxaJaiid   .    .  ^»91 
Suberanil  id. 

Anilosuberamid 1^ 

Succinanilid. 

Anilosuccinamid  ....•" 
Sulfobenzanilid. 

Sulfobcnzoylanilid ,   Phcnyl- 
sulfobenzoylamid  .     .  " 

Sulfocarbanilid 

Biphenyl-Sulfocarbamid,  Ani- 
losulfocarbamid    .     .    .    .  l^"^ 

Tartranilid I^*! 

Anhang l'^' 

Aconitobianil. 

Phenyl-Aconitimid   .     .    •    •     ' 
Citrobianil. 

Phenylcitrimid,    Citranilimid. 
Anilid    der    Citromonanil- 

säure ,  \<*^ 

C.  Triamide. 

n.  Secundäre  Triamide. 
Citranilid. 

Phcnylcitramid    oder    Anilid 
der  Citrobianilsaore  .    .         ' 
Phosphanilid. 

Triphenylphosphamid 
Sulfophosphanilid. 
Sulfotriphenylphosphamid.      ^^ 
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2)  Verbindungen,  welche  nach 
dem    Wassertjpas    zusam- 
mengesetzt sind   ....  1098 
Primäre    Ammoniumoxydhy- 
drate       — 

Secundäre    Ammoniurnoxyd- 

hydrate — 

Tertiäre    Ammoniumoxydhy- 
drate   — 

a.    Tertiäre  Ammonium- 
oxydhydrate. 
Camphoranilsäure. 

Camphoranilidsäure ,     Anilp- 
camphoraminsäure     .     .     .  1099 
Carbanilsäure. 

Phenylcarbaminsäure  .  .  .  1100 
Anthranilsäure  .  .  ...  — 
Anthranilsaurer  Kalk  .  .  .1101 
Anthra nilsaures  Silberoxyd  .  — 
Chlorwasserstoflfsäure- Anthra- 
nilsäure         — 

Oxalsäure-Anthranilsäure  .     .       — 
Salpetersäure  -  Anthranilsäure  1102 
Schwefelsäure -Anthranilsäure       — 
Benzaminsäure. 

Carbanilsäure  (von  Zinin, 

Chancel),  Amidobenzoesäure  — 
Benzaminsaures  Aethyl  .  .1108 
Benzaminsaures  Bleioxyd  .  .  — 
Benzaminsaures  Kupferoxyd.  — 
Benzaminsaures  Methyl  .  .  — 
Benzaminsaures  Silberoxyd  .  — 
Chlorwasserstoffsäure-  Benza- 
minsäure Platinchlorid  .  .  — 
Salpetersäure-Benzaminsäure .  1 1 04 
Schwefelsäure  -  Benzaminsäure  — 
Citraconanilsäure. 

Citraconanilidsäure  ....  — 
Citraconbinitranilsäure  ...  — 
Itaconanilsäure. 

Itaconanilidsäure    (Phenylita- 

conaminsäure) 1105 

Itaconanilsaurer  Baryt .  — 

Itaconanilsaures    Kupferoxyd       — 
Itaconanilsaures  Silberoxyd  .       — 
Malanilsäure. 

Malanilidsäure ,   Phenylmal- 

aminsäure — 

Oxanilsäure. 

Oxanilidsäure ,     Aniloxamid- 

säure 1 1 06 

Oxanilsaures  Ammoniumoxyd, 

neutrales 1107 

Oxanilsaures  Anilin,  saures  .  — 
Oxanilsaurer  Bafyt ....  — 
Oxanilsaurer  Kalk  ....  — 
Oxanilsaures  Silberoxyd  .  .  — 
Phtalanilsäure. 

Phtalanilidsäurc ,   Anilophtal- 

aminsäurc — 

Pyrotartranilsäure. 

Pyrotartranilidsäure,  Phenyl- 

pyrotartraminsäure    .     .     .  1 108 
Pyrotartronitranilsäure .     .     .   1109 


Suberanilsäure. 
Suberanilidsäure,  Anilosuber- 

aminsäure 

Succinanilsäare. 

Succinauilidsäure,  Anilosuccin- 
aminsäurc    ...... 

Tartranilsäure. 

Tartranilidsäure,     Phenyltar- 

traminsäure 

Tartranilsaures  Ammoniak    . 
Tartranilsaurer  Baryt  .     .     . 
Tartranilsaures  Silberoxyd     . 
b.  Quartäre    Ammo- 
niumoxydhydrate. 
«.  Vertretung  von  4  Aeq. 
Wasserstoff  durch  ein 
einatomiges  elektro- 
positives  u.  ein  drei- 
atomiges elektronega- 
tives  Radical. 
Aconitanilsäure. 

Phenylaconitaminsäure,  Phe- 
nylaconitylammoniumoxyd- 
hydrat,  Aconitomonanilsäure 
Citranilsäure. 
CitraniUdsäure ,  Phenylcitryl- 
ammoniumoxydhydrat ,  Ci- 
tromonanilsäure,  Phenyl-Ci- 

traminsäure 

Citranilsaures  Anilin    .     .     . 
Citranilsaures  Silberoxyd .     . 
Citrobianilsäure. 

Citrobianilidsäure ,    Phenyl- 

Citrobiaminsäure  .... 

Citrobianilsaures  Anilin     .     . 

Citrobianilsaurer  Baryt      .     . 

Citrobianilsaures  Silberoxyd  . 

Sulfamlsäure. 

Sulfanilidsäure,  Anilosulfamin- 
säure,     Anilaminschwefel- 
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1111 
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SulCaniUaures    Ammonium- 
oxyd .  

Sulfanilsaurer  Baryt     .     .     . 
Solfanilsaures  Kupferoxyd 
Sulfanilsaures  Natron  .     .     . 
Sulfanilsaures  Silberoxyd  .     . 

Bisulfianilsäure 

Bisulfanilsaurer  Baryt  . 
Bisulfanilsaures  Silberoxyd    . 
/J.  Vertretung  von  4  Aeq. 
Wasserstoff  durch  vier 
einatomige    elektro- 
positive  Radicale. 
Triäthylphenylammpniumoxyd- 

hydrat 

Methyläthylamylphcnylammo- 

niumoxydhydrat 

Triphcnyläthylammoniumoxyd- 

hydrat 

Anilinammelin  s.  bei  Chlorcyanani- 

lid  unter  Anilin. 
Anilinhamstoff  s.  bei  Carbanilid  un- 
ter Anilin. 
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Anilinsäure,  Anilsäure,  Anilsalpeter- 
säure,    syn.   mit  Nitrosalicylsätrre, 
,      9.  d.  unter  Salicylsäure. 

Anilobenzamid,  Anilocarbamid  u.  s.  w., 
8.  Benzanilid^Carbanilid  unter  Ani- 
lin. 

Anilocamphoraminsäure  u.  s.  w.,  s. 
Camphoranilsäure  unter  Anilin. 

Anilocamphorimid  s.  Camphoranil 
unter  Anilin. 


S«ie 


Anilocjansäure  s.  Carbanilimter  Ani- 
lin. 

Anilomelan  s.  bei  ChlorcyamHd  m- 
ter  Anilin. 

Anilotinsäure,  Anilotsänre,  Äml- 
säure HI* 

Anilsäure  s.  Anilinsäure. 

Anilsäuren,  Anilidsäoren,  Anilamifi- 
säuren '-' 


Berichtigungen. 
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Zeile  2G  von  oben  lies:  Wände  statt  Wärme. 


20 
24 
22 
4 
8 
12 


unten 
oben 


bestätigt  statt  beseitigt. 

(CHei)  statt  (OK). 

2  Aeq.  Ammeiin  statt  1  Aeq.  Ammefin- 

3,735  statt  3,785. 

S.  999  statt  1099. 

CijH^EraS^  statt  Cj^HjBjrJi^. 
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